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7. A rendiiség meghatarozasanak kisérleti médszerei

A reakciokinetika egyik alapfeladata az, hogy meghatarozza a reakciosebességnek a rendszer fizikai allapotatol és
Osszetételétdl vald fliggését. Az Osszetételtdl vald fliggésre a komponensek részrendje, valamint a reakcié bruttdé rendje ad
felvilagositast. Kémiai reakciok kinetikai vizsgalatanal altalaban az Osszetétel idSbeli valtozasat kovetik, majd az igy kapott
koncentracio - idé gorbéket elemzik.

A kisérleti munka, amely a mindségi €és mennyiségi kémiai elemzésbdl all, nagy pontossagot igényel. A koncentraciovaltozas
kovetése 1ényegében analitikai feladat. Ha a reakcid sztochiometridja pontosan ismert, €s a reakcid jelentds mennyiségt koztitermék
képzddése nélkiil jatszodik le, akkor elegendd csak az egyik komponens fogyasat vagy képzodését kovetni az idGben, hiszen a

A klasszikus kémiai elemzés modszereit csak lassii reakciok esetében alkalmazhatjuk, mivel az elemzési idonek sokkal
rovidebbnek kell lennie anndl az id6tartamnal, ami alatt tovabbi lényeges koncentraciovaltozas kovetkezik be. Ha erre nincs
lehetéség, akkor a reakcidt hiitéssel, higitassal, valamely reakciopartner vagy a katalizator eltavolitasaval, inhibitor adagolasaval le
kell allitani, majd ezt kovetheti az Osszetétel meghatarozasa.

Elonydsebb a koncentraciovaltozas valamely fizikai-kémiai modszerrel torténd folyamatos nyomonkovetése. Elvben minden
olyan mérémodszer szobajohet, amelynél a mért mennyiség és valamely komponens koncentracidja kozott egyértelmii kapcsolat
van. Gyakran alkalmaznak optikai és elektrokémiai modszereket. Pl. a reakciot kovethetjiik a megfelelé hullamhosszon mért
abszorbancia valtozasaval, vagy potenciometrikusan valamilyen ionszelektiv elektrod segitségével.

A rendiiség, illetve a részrend meghatarozasara kifejlesztett modszereket két nagy csoportra oszthatjuk.

A differencidl-modszerek 1ényege az, hogy a koncentraciolefutasi gorbékbdl numerikus vagy grafikus differencialassal
meghatarozzuk az idbéderivaltak értékét, majd ezekbdl a reakciosebességet. Ezutan az Osszetartozo reakcidsebesség - koncentracio
értékek ismeretében megkeressiik a kinetikai egyenlet formajat és paramétereit. A modszer hatranya, hogy a kisebb-nagyobb mérési
hibak a differencialasnal jelentds pontatlansagot eredményezhetnek.

Az integral-modszerek jellemzdje, hogy a feltételezett sebességi egyenletet integraljuk, majd az eredményiil kapott
koncentraci6 - id6 fiiggvényeket vetjiik Ossze a kisérleti adatokkal. E moddszer altalanos alkalmazasat megneheziti az, hogy a
sebességi egyenletek csak egyszerlibb esetekben integralhatok zart alakban.

A kovetkezO6kben néhany gyakran alkalmazott differencial-modszert mutatunk be a részrendiiség, ill. rendiiség kisérleti
meghatarozasara. Tekintsiik a kovetkezo altalanos reakciot:

aAd+bB+cC T (92)

ahol a, b és ¢ a megfeleld komponensek sztochiometriai egyiitthatdit jelentik. A folyamatra vonatkozd sebességi egyenletet a
kovetkezé alakban irjuk fel:

v=k[4]"[B][C]" (93)

Célunk , és értékének a meghatarozasa.
A koncentracio valtozok (4, B, C) szamat az elegydsszetétel alkalmas megvalasztasaval csokkenthetjiik. Ha példaul a
reaktansokat a sztochiometriai egyenletnek megfelelden ekvivalens mennyiségben reagaltatjuk

(4, =+ [8], =[], o

akkor a (93)-as altalanos sebességi egyenlet a kovetkezdképpen egyszeriisodik:

v= k(ﬁj ﬂ(ﬁj 7 (4] =k [A]" (95)

a a

Ezzel a modszerrel a koncentracié valtozok szamat egyre csokkentettilk. Természetesen ez a valtozo nemcsak A4 lehet, hanem B
vagy C is.

A koncentracio valtozok szamat masképpen is csokkenthetjilk. Ha pl. az A komponens mellett az Gsszes reaktanst nagy
feleslegben alkalmazzuk, akkor B és C koncentricioja az atalakulds sordn gyakorlatilag nem vaéltozik, By-lal és Cp-lal megegyezd

marad. A (93)-as sebességi egyenletet most a kovetkezdképpen irhatjuk:

v= BT[], = K [4) 00
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fgy a feleslegben alkalmazott reakcidpartnerekkel az eredetileg ++ rendii reakciét rendiire csokkentettik. Természetesen a
feleslegben adott komponensre nézve mas valasztasunk is lehet, igy analog médon a B-re, ill. C-re vonatkozd és részrendeket is

meghatarozhatjuk.
A fenti két példa vilagosan mutatja, hogy a bruttdé rend és a részrend meghatarozasahoz elégséges egyetlen komponens

7.1 A rendiiség meghatarozasa a sebességi egyenletbl

Keressiik a reakci6 rendiiségét a kovetkezo altalanos formaban:

1d|A
v:———[ ]:k[A] " 97)
a dt
ahol n - a koriilményektdl fiiggéen - lehet a brutté rend, de lehet részrend is. A kisérletileg meghatarozott koncentracio - idd
1 d[ 4]

fliggésbol grafikus vagy numerikus differencialassal hatarozzuk meg - —— értékét. Az igy kapott adatokat a hozzajuk

a
tartozd A koncentraciokkal rendezziik tablazatba ugy, hogy n-nek kiilonbozd értéket adva fejezziik ki (97)-bol a sebességi
egyiitthatot.

0 _1d[4]
a dt
1 1 d[A]
Cd[4] ar
) 1 d4]
a[A]2 dt
, 1 d4]
a[A]3 dt

[Al

d[ 4]

Ha az 6sszes és A értékparokhoz képezziik kiilonbozo n értéknél a

1 d4]

- 98
] dr o

hanyadost, ugy k-ra csak akkor kapunk allandoé (illetve az atlagérték koriil ingadozo) értéket, ha n egyenld a rendiséggel. Minden mas
esetben k hatarozott valtozast mutat.
Tovabbi lehetdséget ad n meghatarozasara a (97)-es egyenlet logaritmalasa. E szerint
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1n[—1Mj = Ink +nln[ 4] (99)

a dt

Tehat, ha a reakciosebesség logaritmusat a megfeleld koncentracio logaritmuséanak fiiggvényében abrazoljuk, ugy, ha a reakcio a (97)-
es kinetikai egyenlet szerint megy végbe, egyenest kapunk, amelynek meredeksége megadja a rendiiséget.

7.2 A kezdeti sebesség modszere

A kémiai reakciok kezdetén a 1= 0 idGpontban a kezdGsebesség (97) szerint a kdvetkezo:

vy = K[ 4], (100)
A kezdeti sebességet legegyszertibben ugy hatarozhatjuk meg, hogy megmérjiik valamelyik kiinduldsi komponens c
d[ 4] Al4]
koncentraciovaltozasat a reakcid  kezdeti (rovid) ¢ iddintervallumaban, ¢és a J differencidlhanyadost a A
t t
differenciahanyadossal helyettesitjik.
1 Al 4]
Vg =———= (101)
a At
t—0

Ekkor megkapjuk az A kiindulasi koncentraciohoz tartozé kezdeti sebességet. Ha most egy masik kisérlet soran Aq értékét
megvaltoztatjuk, akkor valtozik v értéke is. Az Osszetartozo v-A4() adatokbdl a (100)-as egyenlet logaritmalt formajaval

Inv, =1nk+nln[A]0 (102)

meghatarozhatjuk n értékét.

Megjegyezziik, hogy ez a viszonylag egyszerii modszer csak akkor hasznalhatd, ha a reakcid kezdeti ideje pontosan ismert,
tovabba olyan érzékeny analitikai modszer all rendelkezésiinkre, amely lehetévé teszi igen kis koncentraciovaltozas pontos
kovetését.

8. A kémiai relaxacio modszere

Ez a modszer igen gyors, megfordithatd reakcidk kinetikdjanak tanulmanyozasira alkalmas. Azon alapszik, hogy az
egyensuly kismértékii megzavarasa utan a koncentraciok exponencialis modon csengenek le, (relaxalnak) az egyensulyi értékiik

felé. A reaktiv rendszert az egyensulyi helyzetébdl leggyakrabban a hdmérséklet hirtelen megvaltoztatasaval mozditjak ki. Igen gyors
hémérsékletvaltoztatas pl. gy érhetd el, hogy a rendszert feltdltott kondenzator lemezei kdzé helyezziik, majd a kondenzatort

crer

kisiitjik. Ez a folyamat 10_6 s id6 alatt a kondenzator energiajatol fiiggd mértékii homérsékletvaltozast idéz eld. Ennek
kovetkeztében a rendszer egyensulyi allapota megvaltozik, ami maga utan vonja a koncentraciok megvaltozasat is. Az j egyensulyi
beallasnak kinetikajat valamely, a reakcidban résztvevé komponens koncentracio-valtozasabol hatarozhatjuk meg.
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Vizsgaljuk meg a kdvetkezd reakciot az egyenstlyi allapot kozelében

A+B C (103)

L LRAG o

Jeloljiik az egyensulyi koncentraciokat Ae, Be és Ce-vel. Mozditsuk ki a rendszert az egyenstlyi helyzetébdl valamilyen hirtelen
hatéssal. Jeloljiik x-szel a "koncentraci6 kitérés" nagysagat:

x=[4] -[4] (105)
A sztdchiometria miatt fennall, hogy Be - B = x és Ce - C = -x. Mivel az egyensulyi koncentraciok fliggetlenek az id6tol, ezért a

(104)-es differencialegyenlet x segitségével is felirhato:

dx

o =l =3[ ) R (1. +) (109

Ezt atrendezve kapjuk, hogy

LA [8], -kl k(A <8+ ] )

d[ 4]
dt

Hasznaljuk ki, hogy egyensulyban =0, azaz (104)-b8l kovetkezik, hogy

4 [8], = £[c], (0%

A (108)-as egyenletet (107)-be helyettesitve, azt kapjuk, hogy

dx k
9k [[a] 4[]+ ] 1

1
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Mivel az egyensulytol valo kitérés kicsi (x << A, + Be), x elhanyagolhatdo 4, + Be értéke mellett. Ezt figyelembevéve irhatjuk,

hogy

dx  x (110)
dt T
ahol
1
T =
4] +[8]) .
az .n. relaxdcios idg.
A fenti egyenlet integralasa utan az eredmény:
x=x,e"" (111)

ahol x( x értékét jelenti a ¢ = 0 perturbalt allapotban.

A relaxacids id6 az x - t adatokbdl meghatarozhato. Inx-et az id6 fiiggvényében abrazolva a (111)-es egyenlet szerint olyan
egyenest kapunk amelynek irdnytangense -1/. értékét kiilonbozé egyensulyi Gsszetételek esetén meghatarozva a k1 és kD sebességi
paramétereket kiszamithatjuk. A kémiai relaxacido modszer elénye, hogy a megzavart rendszer 0j egyensulyi allapotanak elérése - a
rendiiségtél és a mechanizmustol fiiggetleniil - mindig a (106) ill. (107) kinetikai egyenletekkel irhaté le. A reakciokban
megmutatkozo kiilonbség a relaxacios id6 kifejezésében nyilvanul meg. A kovetkezokben néhany jellegzetes reakcidtipushoz tartozo
relaxacios idot adjuk meg.

Reakcid tipus

A""B !
° k, +k,
AﬁB+ C 1
: k, +2k,[B],
(€], =[],
A+ B(Ail’C 1
: kl([A]e +[B] + kz)

9. A hémérséklet hatasa a reakcidsebességre

Tovabbra is olyan kémiai folyamatokat vizsgalunk, amelyek soran a rendszer hdmérséklete nem valtozik. Most azonban a
kiilonb6z6 hémérsékleteken lejatszodd izoterm kémiai atalakulasok sebességét hasonlitjuk 6ssze. Feltessziik, hogy az aktivalas tisztan
termikus, azaz a kiindulod anyagok reakcioképes allapotba keriiléséért csak a hdmozgas a felel6s, mas energiaforrasnak, mint pl. a
fénynek, radioaktiv sugarzasnak, stb. nincs szerepe.

A kisérleti tapasztalatok szerint a kémiai reakciok sebességét a homérséklet novelése nagymértékben meggyorsitja. A

reakciosebesség novekedése a sebességi egyiitthatonak a hoémérséklettdl vald fiiggésével hozhaté  kapcsolatba. 10 °C

hémérsékletemelkedés hatasara a sebességi egyiitthatd 2-3-szorosara is novekedhet. Tehat mar 100 OC hémérsékletndvekedés hatasara
az alacsonyabb homérsékleten alig észrevehetd sebességgel lefolyo reakciok akar a robbanasig is felgyorsulhatnak.

Arrhenius kisérleti vizsgalatai nyoman a sebességi egyiitthatd hdémérséklettol valo fliggését a legtdbb esetben a kovetkezo
egyenlettel irhatjuk le:

k= Ae 5'*T (112)

ahol £, és A4 a reakciora jellemz6 - a homérséklettdl elsé kozelitésben fiiggetlen - allandok. A (112)-es egyenletben £, dimenziojat
tekintve molaris energia jellegi mennyiség, amelyet aktivalasi energianak neveziink. A kisérleti tapasztalatok szerint E; mindig

pozitiv érték. Az A mennyiség az u.n. preexponencialis tényezo, a sebességi egyiitthatoval azonos dimenzidji. A szakirodalomban A4-t
nagyon gyakran akcidallandonak, frekvenciatényezonek vagy gyakorisagi tényezonek is nevezik.
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A (112)-es 0Osszefiiggés alapjan lehetGség van a preexponencidlis tényezd ¢és az aktivalasi energia kisérleti
meghatarozasara. Ha ugyanis a kiillonb6z6 hémérsékleteken meghatarozott sebességi egyiitthatok logaritmusait abrazoljuk az
abszolut hdmérséklet reciprok értékeinek fliggvényében akkor (113) szerint

Ink=In4A-E, /RT (113)

olyan egyenest kapunk, melynek tengelymetszete (1/7'= 0 helyen) In4-t, meredeksége pedig -E,/R-t adja meg.

<
kK

12. abra.
Az Arrhenius egyenlet linearizalt formaja

A kémiai reakciok jelentds részének aktivalasi energiaja 20 - 200 kJ/mol tartomanyba esik.

Megjegyezziik, hogy a reakcidsebességi dllandd hémérsékletfiiggésének leirdsara az Arrhenius egyenlet altaldban megfeleld.
Szélesebb homérséklet-tartomanyban végzett pontos vizsgalatokkal azonban kimutattak, hogy nem teljesiil 4 és £, hdmérséklettdl
valo fliggetlensége, amely a 12. abran lathatd linearizdlas alapfeltétele. Ha az Arrhenius egyenlet sziikebb hémérséklet-
tartomanyban sem teljesiil, akkor nem elemi reakcidoval van dolgunk.

A sebességi egyiitthato hdmérséklettdl valo fliggése alapjan tobb alapvetd kdvetkeztetést vonhatunk le.

1./ Nem a kezdeti- és végallapot szabadentalpiakiilonbsége, az affinitds hatdrozza meg a reakcidsebességet. k értékét 4 €s
E4/RT nagysaga hatarozza meg, amelyek nem fejezhetdk ki az affinitas segitségével.

2./ Nincs olyan reakciont, amely soran a rendszer energidja, entalpiaja vagy szabadentalpiaja végig csdkken. Ahhoz, hogy a
reaktansokbol termékek képzddjenek (ami egyiitt jar U, A, F' és G megvaltozasaval), a reaktansoknak elészor magasabb energiaszintre
kell keriilniiik. Ezt a magasabb energiaszintet jellemzi az aktivalasi energia. Errdl a szintrél a rendszer a végallapotba tigy kertil, hogy
a reakciohotol fiiggd mértékben csokken az energiaja.

Az itt elmondottakat a 13. abran szemléltetjiik.

Exoterm Endoterm

Molekul4-
ris
reakctd

Cyokis

reakcid
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13. abra.
Energiavaltozas a reakci6 elérehaladasa soran
(szkematikus abra az aktivalasi energia értelmezéséhez)

A reaktansok és a termékek energiaszintjét a AH reakciohd valasztja el. Ahhoz, hogy a reakcio lejatszodjék el6szor a
reaktansok energiaszintjét az E,1 aktivalasi energidval meg kell novelni. A reakcid lejatszodasa utdn E,q és H felszabadul.
Visszairanyu reakciondl az aktivalasi energia nem FE,1, hanem Eg ) = E41 + H. Ebbdl kovetkezik, hogy endoterm folyamatok
aktivalasi energidja sohasem lehet kisebb, mint a reakcidhd.

Megjegyezziik, hogy léteznek olyan kémiai folyamatok, amelyekhez nincs szilkség aktivalasi energiara. Pl. gyokok
egyesiilésekor nem szakadnak fel kotések és igy £, = 0, ami azt jelenti, hogy a folyamat sebességi egyiitthatéja nem fligg a

hémérséklettdl. A nem termikusan aktivalt altalakulasokra is - mint pl. a radioaktiv bomlas, vagy fotokémiai reakcio - ez a jellemzd.
10. A sebességi egyiitthaté h6mérséklettdl valo fiiggésének értelmezése

A tovabbiakban két, egymastol 1ényegesen kiilonb6z6 elméletet ismertetiink, amelynek segitségével molekularis szinten
értelmezhetd a reakciosebesség nagysaga ¢s a hdmérséklettdl vald fliiggése. E két elméletben az alapvetd kiilonbség a reaktiv
molekulak kialakuldsdban van. Az aktivalt komplex elméletben a reaktiv molekulak keletkezése egyensulyra vezetd folyamat
eredménye. Az litkdzési elmélet szerint pedig a részecskék iitkozése sordn keriil a molekuldk egy kicsiny hanyada reakcioképes
allapotba.

10.1 Az iitkozési elmélet

Az egyszeriiség kedvéért egy 4 + B C tipus bimolekularis gazreakciot vizsgaljunk. A kémiai atalakulashoz a reagalé anyagok
molekulainak talalkozniuk, titkozniiik kell egymassal. Ebbdl kovetkezik, hogy az iitkdzések gyakorisaga és a reakciosebesség nem
fiiggetlen egymastol. Tételezziik fel, hogy minden "vegyes" AB {itkdzés kémiai reakcidt eredményez. Ebben az esetben a

reakciosebesség az 1 cm3-nyi térfogatban idGegység alatt bekovetkez6 iitkdzések szamaval egyezik meg. Jeldljik az igy definialt
szamot Z4RB-vel. Az A-val jelolt molekulak fogyasa tehat az iitkdzési szammal egyezik meg.

_dn,
dt

=Z (114)

ahol n4 az egységnyi térfogatban 1évé 4 molekuldk szamat jeloli. Térjiink at a reakcidkinetikaban hasznalt molaris koncentraciora:

n
[4] = (115)
NAV
ahol N4y az Avogadro féle szam. A fenti koncentracio segitségével felirhatjuk 4 csokkenését, ami nem mads, mint a
reakciosebesség.
d A Zy
v= [ ]—k[A][B] (116)
dt N, "

Ha a reagalé molekulakat kolcsonhatas mentes, kemény gomboknek tekintjiik akkor a kinetikus gazelmélet szerint az 4 és B
molekulak masodpercenkénti "vegyes" iitkdzéseinek a szama:

N2, /8;sz
Zy= 1080 Z[A][] (117)

M M, .
g=————— & Ty =71l

M,+M,

ahol

My és Mp egyetlen molekula tdmegét, r4 és rg pedig a gombszeri molekula sugarat jeloli. (Az 1000-es faktor a (117)

egyenletben azért szerepel, mert az 1 cm3 térfogatra vonatkoz¢ iitkdzési szamot 1 dm3—re szamitottuk at.)
A (116)-0s és (117)-es egyenletekbdl a reakcidosebességre azt kapjuk, hogy
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v=6-10" ris| A B] = Z'[ 4] B] (118)

AB

04

Kozonséges gazokra a Z iitkdzési szam 101 O12 dm3/(m01.s) nagysagrendjébe esik. Ha példaul egy reaktiv gazelegyben

egy kiszemelt molekula 1 s alatt 1010-szer vesz 1észt "vegyes" litk6zésben, és minden iitk6zés kémiai atalakulashoz vezetne, akkor

10

ilyen géazreakcidonak kb. 107~ s alatt végbe kellene mennie, mert ennyi id6 sziikséges ahhoz, hogy a reagald gazok minden

molekuldja legalabb egyszer iitkdzzEk. A valosagban a gazreakciok joval lassabbak, 102—105 s 1d6t igényelnek. Ebbdl kovetkezik,
hogy nem minden iitk6zés hatasos, az litkdzéseknek csak egy rendkiviil kis hanyada vezet kémiai atalakulashoz.

Az iitkdzések hatékonysagat két tényezd korlatozza:

1./ A kémiai kotéseknek a reakcid soran lejatszodo atcsoportositasahoz meghatarozott "tobblet" energiara van sziikség. Csak
azok a molekulak reagalnak {itkdzéskor, amelyek rendelkeznek e minimalis tobblet-energiaval.

2./ Csak abban az esetben johet létre kémiai atalakulds, ha az {itk6z6 molekuldk olyan kedvezd geometriai helyzetben
taldlkoznak, amely lehetdvé teszi a kotések atcsoportositasat.

A kémiai reakciok nagy tobbségére jellemzd, hogy az aktivalasi energia a hdmozgasbol ered. A Maxwell - Boltzmann féle

energiaeloszlasbol ismert, hogy az adott homérsékletnek megfeleld atlagenergidhoz viszonyitott E* tobblet-energiaval rendelkezd
részecskék szama:

N, = Ne ©'*" (119)

ahol N, az aktiv, N pedig az 0sszes molekuldk szamat jeldli. (A probléma szempontjabol most mellékes az, hogy melyik iitk6zo

%
molekula rendelkezik az E tobblet-energiaval.)
*/ RT
A hatékony litk6zések szamat tehat ugy kapjuk meg az iitkdzési szambol, hogy ezt megszorozzuk N,/N-nel, azaz € -

vel. A reakciosebesség tehat
v=2e""[4]B] (120)

Ha a sztérikus korlatozasokat is figyelembe vesszilk egy p tényezd bevezetésével, akkor a (118)-as és (120)-as egyenletek
Osszehasonlitasaval a sebességi egyiitthatora a kovetkezo kifejezést kapjuk:

k=pze /R (121)

A fenti egyenlet formai hasonlosagot mutat a (112)-es Arrhenius-féle egyenlettel. Vegyilik azonban észre azt, hogy Z' a

(117) egyenletnek megfelel6en \/? szerint fiigg a homérséklettdl, azaz a preexponencidlis tényezd, amely Z' €és p szorzatdnak
tekinthetd, szigordan véve nem alland6. Nem  talsadgosan nagy homérsékleti  tartomanyban azonban
A = Z'p kozelitéleg allandonak tekinthetd, mivel a Z'-ben szerepld \/? hémérsékletfiiggés elhanyagolhatd a sokkal jelentdsebb
e ERT fiiggés mellett.

%
Kézenfekvonek tiinik, hogy azonositsuk E -ot az aktivalasi energiaval. Az Arrhenius egyenletbdl kovetkezik, hogy

Jlnk 1 E*
E, = RT{ ) = RT{—JF 2) (122)
or 2T RT
azaz
. 1
E,=FE +—RT (123)
2
Az E* kinetikus  "tdbblet-energia" csak akkor egyezik meg az aktivalasi energiaval, ha

%
E >>RT, és csak ebben az esetben igaz, hogy az aktivalasi energia nem fiigg a hdmérséklettol.
A sebességi egyiitthato (121)-es kifejezésében szerepld sztérikus tényezo értéke - a molekula térszerkezetétdl fliggden -1 €s

10_8 kozott lehet. Altaldban igaz, hogy minél bonyolultabb a molekula, p értéke annal kisebb. Az iitkozési elmélet egyik
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sk
hianyossaga, hogy p értékét nem tudja megadni, ezt kisérletekbdl kell meghatarozni Ggy, hogy Z' és £ ismeretében kiszamitott
sebességi egyiitthatot 6sszevetjiikk a mért értékkel.

10.2 Az aktivalt komplex elmélete

Ez az elmélet a statisztikus termodinamika modszereivel kisérli meg a reagald molekuldk tulajdonsagainak a leirasat az
iitkozéskor. Az aktivalt komplex - vagy atmeneti allapot - elmélet kiindulopontja az, hogy a reagald részecskék kozott hatd
intermolekularis  kolcsonhatasok jelentds szerepet jatszanak. (Az iitkozési elmélet az intermolekularis kdlcsonhatasokat teljes
mértékben elhanyagolja.) Két molekula iitkozésekor nem tekinthetjilk a két molekulat kiilonalld részecskéknek, mivel a koztik
1év6 tavolsag csokkenésével egyre nagyobb az intermolekularis kolcsonhatdsokbdl szarmazd perturbaldo erd. Ez az erd a
molekulahoz kozvetleniil nem kapcsolodo, de a térben kozel keriild atomok kolcsohatasabol szarmazik. Ezen kolcsonhatasok
kovetkeztében a két molekula szabad allapotu energiaszintjéhez képest megné a molekulakomplex potencialis energidja. Ennek
értéke a kolcsonhatd molekulakat felépitd atomok relativ helyzetétél és az egyes atomok kozti kdlesdnhatas erdsségétdl fiigg.

Példaként vizsgaljuk meg a kovetkezd bimolekularis reakciot:

A + B > IAB]“ > T
I+ b—ar —_— {j{ﬁgr} J—Q— + Br
reaktansok aktivalt komplex termékek

g

&

o)

<

Q

2 [as]*

2

Y

O

Q,

AtB
T
konfiguracio

14. ébra

A reaktans molekulak térbeli kozelsége a kotések torzulasat és a kotéstavolsagok megvaltozasat idézi eld. Ennek
kovetkeztében a potencialis energia novekszik. A tavolsag fliggvényében maximumot mutatd potencialis energidhoz tartozéd
szerkezetet nevezziik aktivalt vagy atmeneti komplexnek. Az aktivalt komplex termodinamikai szempontbol instabil, ezért nem lehet
az anyagszerkezeti vizsgalatok szokasos modszereivel jellemezni. Az aktivalt komplex bomléasa soran a potencialis energia - a

molekulak szétvalasa kovetkeztében - ismét csokken. A viszonyokat a 14. abra szemlélteti.
Tételezziik fel, hogy az aktivalt komplex egyensulyban van a reaktansokkal, tovabba, hogy a komplexum szétesési sebessége minden

k,T
esetben azonos. (k3 = Z , ahol /1 a Planck féle alland6 és kp a Boltzmann allando.)

A kinetikai egyenlet:

A+ B> (4B) —Lo T (124)
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Az A és B kiindulasi anyagok, valamint az (4B) aktivalt komplex kozotti egyenstlyt a K egyensulyi allando jellemzi:

A reakcidsebesség pedig, ha ezt az aktivalt komplex bomlasa hatarozza meg:

d| A
v:—%:/@[AB]# (126)

crer

v = kK[ ] B] = K] A] B] (127)

Az 4 + B reakci6 k sebességi egyiitthatoja tehat egyenlé az aktivalt komplex bomléasara jellemzd k3 mennyiség €s a K egyensuly
alland6 szorzataval. Tudjuk, hogy az egyensulyi allandot kifejezhetjiik a molaris szabadentalpiavaltozassal:

—RTInK = AG" = AH" — TAS" (128)

ahol G az atmeneti allapot és a kiindulasi allapot kémiai potencialjainak a kiilonbsége, az U.n. aktivalasi szabadentalpia. Ez utobbi
pedig szétvalaszthatd az aktivalasi entalpidra és az aktivalasi entrépidra. A (127)-es és (128)-as egyenletek Osszevonasaval a
sebességi egyiitthatot a kovetkezoképpen fejezhetjiik ki:

k = kK = k}g—AG”/RT _ k3eAS”/R .e—AHﬂ/RT (129)

Ha az iitk6zési elmélet és az atmeneti komplex elmélete szerint kapott (121)-es és (129)-es dsszefliggéseket
egymadssal és az Arrhenius egyenlettel 6sszehasonlitjuk, akkor azt kapjuk, hogy

* # #
k= 4.0 FlRT pZ.e—E IRT _ k3eAS IR o=AH'IRT (130)
Arrhenius iitk6zési atmeneti komplex
egyenlete elmélet elmélet
21 b . kBT AS*IR . (1
A (130)-as egyenletbdl latszik, hogy a (129)-es Eyring egyenlet Te tényezdje megfelel a preexponencialis

tényezének. Ha figyelembe vessziik azt, hogy Z' és kgT/h hasonld nagysagrendd, akkor az iitkdzési elmélet p sztérikus tényezoje

#
ekvivalens az aktivalt komplex elméletének etk kifejezésével.
Nézziikk meg azt, hogy az aktivalt komplex elméletében mi felel meg az Arrhenius egyenlettel definialt aktivalasi
energianak. Vegyiik figyelembe, hogy gazoknal

AH" ~ AU + RT (131)
Ezt behelyettesitve (130)-ba azt kapjuk, hogy

k ] # #
AS"/R -1 -A RT
fo= ZBZ ASR Gl omAUTY

(132)
h
Hasznaljuk fel az aktivalasi energia (122)-es Osszefiiggéssel megadott definicidjat. Eszerint
Olnk
E, = RTZ( ) = RT+AU" (133)

Az Eyring egyenlet szerint a reakciosebesség annal nagyobb, minél kisebb a (pozitiv) H és minél nagyobb S. Az aktivalasi
entropiat foként az hatdrozza meg, hogy a reaktansoknak az aktivalt komplexekbe torténd atmenete soran hogyan valtozik meg a
molekularis rendezettség mértéke.

Ha példéaul az atmeneti komplex gytirtiképzddéssel jon 1étre, mint az alabbi pirolizises reakcidonal

31



32

°© .0 .
>(|3/ \(ID/ e e ) Y O\C/
T E ’ e i +
/C\ o >C,\ 0 c (')
H W /\ H/

akkor S negativ (S = -46 J/(mol.fok).
Ellenkezd hatas érvényesiil gyiiriis szerkezetli vegytiletek atalakulasanal. Erre példa a ciklobutan bomlasa.

CH, - CH,
| | —2CH, = CH,

CH, - CH,
S =37,4 J/(mol.fok)

A pozitiv aktivalasi entropia azt jelzi, hogy a gytirti felbomlasanal az aktivalt komplexben a molekuldk rendezettsége kisebb, mint a

kiindulasi termékben.
Az aktivalasi entalpia ¢és entropia kisérleti meghatarozasahoz a (129)-es 0sszefiiggés szolgaltatja az alapot. Ezt atrendezve

kapjuk:

k k, AS" AH"
In—=In—+ ~ (134)

T h R RT

k
{ﬂ ,I-T h

{n

1
T

15. abra.
Az aktivalasi entalpia és entropia meghatarozasa az Eyring egyenlet segitségével

Ha a sebességi egyiitthatdo és a homérséklet hanyadosanak logaritmusat az abszolut hémérséklet reciprok értékének fliggvényében
abrazoljuk, akkor egyenest kapunk, amelynek meredekségébdl az aktivalasi entalpia, tengelymetszetébdl pedig az aktivalasi entropia

meghatarozhato.

11. A nyomas hatasa a reakciésebességre oldatreakcioknal
Az aktivalt komplex elmélete lehetdséget ad arra is, hogy a sebességi egyiitthatd nyomasfiiggését is megvizsgaljuk. A

sebességi egylitthatora vonatkozo Eyring egyenletet a p nyomas szerint - allando homérséklet mellett - differencialva, a kdvetkezd

kifejezés adodik:
j 1 (ﬁAG#j
= (135)
T

(é’lnk 1
» /), RT\ @
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G
Mivel (— =V, a(135)- 6s Osszefiiggés a kovetkezd végleges formaba irhato:
T

Alnk AV*
Py =— 2T (136)
T

ahol V aktivalasi térfogat az aktivalt komplex parcialis molaris térfogata és a kiinduldsi anyagok parcialis molaris térfogatainak
Osszege kozotti kiilonbség. A (136)-os egyenlet segitségével levonhaté az a kovetkeztetés, hogy a sebességi egyiitthatd csak kis
meértékben fiigg a nyomastol.

PLV =1 cm3 /mol aktivalasi térfogat esetén 7= 300 K-en 1000-szeres nyomasndvelés a sebességi egyiitthato értékét csak kb. 4% -
kal valtoztatja meg. Az aktivalasi térfogat numerikus értékét a (136)-os egyenlet alapjan grafikusan hatarozhatjuk meg. Ha Ink-t
abrazoljuk a nyomas fliggvényében, akkor egyenest kapunk, amelynek meredeksége adja meg V/RT értékét.

Ha az aktivalasi  térfogat  negativ, akkor a  nyomads novelése  gyorsitia  a reakciot.
V> 0 esetben a reakci6 sebessége csokken a nyomas novelésével.

Olyan reakcioknal, amelyeknél nincs jelentds polaritasvaltozas, V pozitiv érték, mert az aktivalt komplexben a felbomlo
molekula kétései meglazulnak, igy az atmeneti komplex parcialis molaris térfogata nagyobb, mint a komponensek parcialis molaris
térfogatainak 6sszege.

Ik |

!

16. abra

12. Kémiai reakciok izolalt rendszerekben (adiabatikus kinetika)

Igen gyakran lehetetlen allandé homérsékletet biztositani a kémiai atalakulas soran. Ha példaul a reakcid igen gyors, és a
reakciohd jelentds, akkor az izoterm koriilmények megvalositasat jelentésen megnehezitheti a reakciotér és a termosztat kozti
héatadas viszonylag lassu volta.

Adiabatikus koériilmények kozott lejatszodd kémiai reakcioknal a sebességi egylitthatdo homérsékletfliggésének ismeretében
meghatarozhatjuk a valtozé hémérsékletli reaktiv rendszerben lejatszodo folyamatok kinetikajat.

Példakeént tekintsiik az allando V térfogatu izolalt rendszerben az

A B (137)

tipust elsérendii reakciot. A reakcidsebesség:

y= —% = k(T)[4] = A.e”™"T[ 4] (138)

Az atalakulas soran -a reakciohd miatt - fokozatosan valtozik a rendszer homérséklete. Exoterm folyamatoknal a hémérséklet
emelkedik, endotermeknél pedig csokken. A homérséklet hatasa a reakcidosebességre az Arrhenius egyenlettel vehetd figyelembe. A
hémérsékletvaltozas a reakciohd eldjelétl és nagysagatol, a reaktiv rendszer tomegétol és fajlagos hokapacitasatol fiigg.

Az egyszeriség kedvéért tegyiik fel, hogy a C), fajlagos hékapacitas és a p atlagos slirliség nem valtozik a folyamat soran.
Ekkor az egységnyi térfogatra vonatkoztatott homérsékletvaltozas kifejezhetd a reakcidosebességgel a q reakcidhdvel, és az
egységnyi térfogatra vonatkoztatott ¢ reakcidhdvel.
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%:Cvmd_T_C dT

a v oa Par

—vq = — (139)

ahol m a reaktiv rendszer tomegét jeloli. A fenti egyenletet 6sszevonva a (138)-as kifejezéssel, a hdmérséklet id6beli valtozasara a
kovetkezé differencialegyenletet kapjuk:

a__, 49 _ —LAe‘E“/RT[A] (140)
dt C.p C.p

v v

A (138)-as ¢és (140)-es egyenleteket egymassal elosztva megkapjuk  koncentracio ¢és homérséklet kapcsolatat leird
differencialegyenletet:

—1=-=F_p (141)

L
~
=

Ennek a megoldasa egyszer(i, ha elhanyagolhatjuk a = C,/q mennyiség lehetséges homérséklet-fliggését. A ¢ = 0-ra vonatkozo
kezdeti feltétel (1= 0, T=Tp és A= A) figyelembevételével a megoldas a kovetkezo:

A=Ay +(T-Tp) (142)

azaz a homérsékletvaltozas és a koncentracidovaltozas kozott egyenes aranyossag all fenn. Az aranyossagi tényezd () exoterm
reakcioknal negativ (¢ > 0, 4 < A, T > T(), endoterm folyamatoknal pedig pozitiv (¢ >0, 4 <A, T < T) érték. A (142)-es egyenlet
jelentésége abban all, hogy elsérendli adiabatikus folyamatoknal a hémérséklet mérésébdl kovetkeztethetiink a pillanatnyi
koncentraciora.

A tovabbiakban a reakciosebesség idobeli valtozasaval foglalkozunk. Az izoterm reakciokinetikanal lattuk, hogy nem
Osszetett reakcioknal - az autokatalitikus folyamatok kivételével - a reakciosebesség a reakcio eldrehaladtaval csokken. Ez nem
mindig teljesiil adiabatikus koriilmények kozott. Exoterm reakcioknal ugyanis a hémérséklet emelkedése miatt a sebességi egyiitthatd
értéke novekszik. A reakcio sebességének novekedése vagy csokkenése attol fiigg, hogy a (138)-as egyenletben szerepld tagok
koziil k(T) novekedése vagy A csokkenése lesz-e a meghatarozo.

A homérséklettdl és az dsszetételtol fiiggd reakciosebesség idbeli megvaltozasat a kovetkezoképpen irhatjuk fel:

v (ij M{ﬁj ar (143)

de \d4]), a "\or), ar

Vegylik figyelembe, hogy
v v
(—j =k=r—— (144)

valamint azt, hogy

N _ E E
(— = A-[A]-e M S =y (145)
arl, RT’ RT
A (140)-es és (141)-es Osszefiiggések felhasznalasaval a (139)-es egyenletet a kdvetkez6képpen irhatjuk at:
dv o 1 E,
— =V |—=+ > (146)
dt [4] BRT
. . . . 1 E, . 2 .
A fenti egyenletbdl latszik, hogy a reakcidsebesség idébeli valtozasat m + W eléjele hatarozza meg. (v mindig pozitiv.)

Ha a zargjelben 1évo kifejezés értéke pozitiv (ez mindig igaz endoterm reakcioknal), akkor a reakcidsebesség monoton csokken.
Exoterm reakcidknal ( < 0), ha
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W+W<O (147)

akkor a reakcio kezdeti szakaszaban a reakcidsebesség novekszik. Mivel reakcid elérehaladasa soran A csokken (1/ A nd), ezért a

%
sebesség novekedésének iiteme is csokken. Ha az A reaktans fogyasa soran elériaz 4  koncentracio értéket

*__ﬂRT2
] =25

a

(148)

akkor ennél a koncentracional a reakcidosebesség maximalis, majd monoton csokken a végsd zérus érték felé. Altaldban azt
mondhatjuk, hogy hétermeld reakciokndl adiabatikus koriilmények kozott sajatos autokatalitikus viselkedés a jellemzd. A reakciohd
a folyamat termékének tekinthetd, amely £(7) hémérséklet-fiiggésén keresztiil gyorsitja, azaz katalizalja a reakciot. Er6sen exoterm
reakcional ez a gyorsulas robbanashoz is vezethet.

13. Heterogén kémiai reakciok kinetikaja

A kémiai atalakulasok igen jelent6s hanyadanal a reaktansok, a koztitermékek, illetve a végtermékek nincsenek egyazon
fazisban. Gondoljunk példaul a fémek oxidacidjara, vagy savakban (lagokban) torténd oldodasara. Ezeknél a heterogén
folyamatokndl a kémiai atalakulds a fazisok érintkezésénél, a hatarfelilleten jatszodik le. A heterogén kémiai folyamat olyan
tobblépéses sorozatos (konszekutiv) reakcionak tekinthetd, amelyben a fbb 1épések a kdvetkezok:

1./ A reagald anyagoknak el kell jutni a reakciozonaba, a fazisok hatarfeliiletére. Ez diffuzi6 vagy konvekcio
utjan torténhet meg.

2./ A hatarfeliileten végbemegy a kémiai atalakulas.

3./ A reakciotermékeknek el kell tavozni a feliiletr6] valamelyik fazis (altalaban a fluid fazis) belseje felé. Uj
fazis keletkezése esetén ez a folyamat nem megy végbe, ehelyett az Uj fazis mennyisége (kiterjedése) ndvekszik.

A folyamat brutté sebességét ezen részfolyamatok koziil a leglassubb hatarozza meg. Ez lehet a diffuzio, de a kémiai reakcio
is.

A heterogén kinetika nem jellemezhetd a homogén reakciora vonatkozo (6) sebességi egyenlettel. Ennek okai a kovetkezok:

a./ aheterogén folyamatok sebessége aranyos az érintkez6 fazisok kozos feliiletének a nagysagaval

b./ akémiai atalakulas a hatarrétegben megy végbe, ahol a "feliileti koncentracio"

c./ haareaktansok egyike maga a szilard fazis, akkor ennek "koncentracidja" a reakcio
elérehaladasa esetén sem valtozik.

Mindezek figyelembevételével a heterogén kémiai atalakulas sebességét a kovetkezoképp fejezhetjiik ki valamely mobilis
komponens mennyiségének segitségével:

1 1|dn,
y=—— (149)
v, ag| dt

ahol ng az 4 komponens mennyiségét jelenti molokban megadva, A az A-ra vonatkozd sztochiometriai egyiitthato, és ag a
hatarfeliilet nagysaga.

Példaként vizsgaljuk meg a fémek oxidacidjanak a kinetikajat. A kémiai reakcié a levegd - fém hatarfeliileten kezd6dik
meg, majd a kialakul6 oxidréteg ellenére is folytatodik tovabb. Az oxigén molekuldknak at kell diffundalniuk az egyre vastagodo
oxidrétegen, hogy eljussanak a fémhez. Az oxidacidé sebességmeghatarozo folyamata a diffuzid. A hatarrétegben csak annyi
oxigén reagalhat el, amennyit a diffuzié "odaszallit". Ez Fick I. torvénye szerint:

dn a
—=—-aD— (151)
dt o
ahol n jelenti az oxigén moljait és D a diffuzidos egyiitthatot. A — koncentracidé gradiens pedig kifejezheté az oxidréteg

crer

(cp:

(151)
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Az oxigén fogyéasa ¢s a réteg vastagodasa nem fiiggetlen folyamat, ezért irhatjuk, hogy

dn _ kdx—(t) (152)
dt dt

ahol a k aranyossagi tényez0 tartalmazza a sztochiometriai egyiitthatot és a hatarfeliilet nagysagat is.
A reakciosebesség - a réteg vastagodasanak kinetikdjaval megadva - tehat

dx _aDC ¢
dt k x(t)

(153)

A t=0,x=0 kezdeti feltétel figyelembevételével az integralas utan azt kapjuk, hogy

x(t) = \/ ZaI;D (ce - cf)t (154)

azaz az oxidréteg vastagsaga az id6 négyzetgyokével aranyosan valtozik.

A heterogén kémiai reakciok koziil kiemelten fontos a heterogén katalizis, vagy mas néven kontakt katalizis. Ipari
fontossagli heterogén katalitikus reakcidé a kéndioxid oxidalasa kéntrioxiddd vanadium-pentoxid katalizator jelenlétében, vagy a
Haber - Bosch féle ammoniaszintézis Pt katalizator felhasznalasaval.

A legkiilonboz6bb heterogén katalitikus folyamatok kdzos vonasa az, hogy reakcidoba nem 1ép6 szilard fazisu katalizator a
reaktansok szamara olyan aktiv helyeket biztosit, ahol a reakcio végbemegy. A kontakt katalizisben nagy szerepe van az adszorpcid
¢és a deszorpcid sebességének. A kémiai reakcid sebességét igen gyakran a kovetkezd, Langmuirt6l szarmazé megfontolassal lehet
értelmezni:

adszorpcié kémiai reakcid deszorpcid

A kémiai reakci6 sebessége az adszorbealt reaktans mennyiségével, a hatarfeliileti boritottsaggal aranyos
v=k (155)

ahol k a folyamat sebességi egyiitthatoja, pedig a feliileti boritottsag. Ennek értéke 0 és 1 kozott valtozhat ( = 1 azt jelenti, hogy
nincs adszorpcid, a = 1 pedig azt, hogy a hatarfeliiletet teljes egészében elfoglaljdk az adszorbealt molekuldk.)
A deszorpciod sebessége a feliileten 1évé anyagmennyiségtdl, a feliileti boritottsagtol fiigg:

Vier: = K,0 (156)

Az adszorpcid sebességét gazalakll reaktans esetében ennek parcidlis nyomasa (p), valamint a feliileten 1év6 "szabad helyek"
mennyisége hatarozza meg:

vadsz = klp(1_®) (157)
Stacionarius esetben vgdsz = Vdesz, €bbOl kovetkezik, hogy a feliileti boritottsag értéke

__kp (158)

ky+kp
A tulajdonképpeni reakcio sebessége pedig (155) szerint a kdvetkezé moddon fiigg a reaktans parcialis nyomasatol:

3 kk,p

= 159
k,+kp (159

ey

Vegyiik észre azt, hogy a katalitikus reakciok sebessége éppugy telitési gorbe szerint valtozik a reaktans koncentracidjanak
novelésével, mint az enzimreakcioké.

14. Reaktorok
14.1. Reaktortipusok
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A kémiai reakciok rendkiviil valtozatos koriilmények kdzott mehetnek végbe. Laboratoriumban legtobbszor elszigetelt vagy
zart reaktiv rendszert vizsgalunk sztatikus koriilmények kozott. Ez utdbbi azt jelenti, hogy a reagald anyagok bizonyos
mennyiségeit elegyitjiik az adott térfogati reakcidedényben. A kémiai reakcid a teljes anyagmennyiség megvaltozasa nélkiil
jatszodik le. Altalaban ezt az utat kovetjiik reakciomechanizmusok —felderitésénél vagy kismennyiségli anyagok el6allitasénal.
Nagymennyiségli anyag ipari eldallitasa igen gyakran aramlasos reaktorban torténik.

A komponensek aramlasa szerint tehat megkiilonbdztethetiink szakaszos és folyamatos reaktiv rendszereket, reaktorokat.

A reaktorokat a résztvevo fazisok alapjan is csoportosithatjuk. Eszerint megkiilonboztetiink homogén rendszereket, ahol a
reakciokozeg egyetlen (folyadék vagy gaz) fazisbol all, és heterogén vagy tobbfazisu rendszereket, ahol legalabb két fazis van jelen.
Az alabbiakban csak a homogén rendszerekkel foglalkozunk részletesen.

A szakaszos reaktorba (ilyen példaul a lombik) bet6ltjiik a reagald anyagokat, jol 6sszekeverjiik, majd adott ideig a reakcio
koriilményei kozott (mely lehet adiabatikus vagy izoterm) tartjuk. A reakcid el6rehaladasa sordan a komponensek koncentracidja az
id6ben folytonosan valtozik, de az intenziv keverés miatt a reaktor minden pontjan azonos.

i) c(r) )

17. abra.
A szakaszos reaktorban a koncentracié az id6 (t) és hely (r) fiiggvényében

A ce kezdeti koncentracid (reaktans esetében) fokozatosan csokken a reakcio eldrehaladasa soran a cf értékig. Mivel a
szakaszos reaktor a kémiai folyamat soran anyagra nézve zart, a koncentraciok idébeli valtozasabdl egyértelmiien kovetkeztethetiink
a kémiai folyamat sebességére. Az I. tablazatban megadott valamennyi sebességi egyenletet hasznalhatjuk.

A folyamatos iizemii reaktoroknal a kémiai atalakulds mellett még figyelembe kell venni a reaktansok be- és a termékek
kilépd aramlasat. A bonyolult viszonyok tanulmanyozasat megkonnyiti a stacionarius eset. Staciondriusnak nevezziik a reaktort
akkor, ha barmely kiszemelt pontjan az ott aramld anyag allapothatarozo tulajdonsagai az idében nem valtoznak. Ez a kikotés a
reaktor be- és kilépd pontjaira is vonatkozik.

A stacionarius aramlasos reaktorokat két nagy csoportra oszthatjuk: a tartalyreaktorra és a cséreaktorra.

Az idealis tartalyreaktorban a folyamatosan beadagolt ¢ toménységli anyag a reakcid soran tokéletesen elkeveredik, és cj

kilépd toménységgel hagyja el a rendszert. A reaktorban tehat egy jol meghatarozott cg - cf toménységkiilonbség €és ennek
megfeleld konverzio jon létre. A tokéletes keveredés miatt a reaktor minden pontjan az id6t6l fiiggetleniil azonos a koncentracio, ami

V4

A folyamatos iizemi idedlis csdreaktorban a beadagolt cg toménységii anyag tokéletes keveredése csak a csdiranyra

merdlegesen valosul meg, hossziranyu keveredés nincs. Ennek kovetkeztében a reakcid soran a toménység a csé hossza mentén
folytonosan valtozik, de barmely pontban az id6ében allandé.
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18. bra.
A kevert tartalyreaktorban a koncentracio az id6 és a hely fiiggvényében
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19. dbra.
A koncentracio az id6 €s a hely fiiggvényében idealis csdreaktornal

E harom reaktortipus szamos realis reaktor tulajdonsagainak megkdzelitésére alkalmas.

A gyakorlatban olyan megoldéasokat is alkalmaznak, amelyek soran csak az egyik reaktanst adagoljak folyamatosan, és a
reakcio legvégén tavolitjak el a terméket a reaktorbol. Az is eléfordul, hogy a reaktansokat egyszerre beadagoljak a reakcio elején, és
valamelyik terméket folyamatosan
eltavolitjak a rendszerbdl. Az ilyen reaktorokat félszakaszos vagy félfolyamatos reaktoroknak hivjuk.

Folyamatos lizemt reaktoroknal a bonyolult viszonyokat a megmaradé mennyiségekre (anyag, energia, impulzus) vonatkozé
mérlegegyenletekkel irhatjuk le. A mérlegegyenleteket tobbféleképpen készithetjiik el.

1.) Ha az aramlo anyag allapothatarozo tulajdonsagai (hémérséklet, koncentracio) a helytdl fiiggetlenek, mint példaul az
idealis tartalyreaktoroknal, akkor a mérlegegyenlet felirasa a reaktorba be-, illetve kilépé mennyiségek aramabol, valamint a
kémiai atalakulasbol és felhalmozodasbol all (20. abra).

. REAKTOR .
%> atalakulas, 1‘;{%>
felhalmozddas
20. abra.

Kevert reaktor szkémaja
Ha az aramlé anyag allapothatarozé tulajdonsagai  fiiggenek a helyt6l, mint pl. az ideélis cséreaktornal, akkor a

mérlegegyenletet a reaktor egy kiszemelt infinitézimalis térfogatelemére irjuk fel, majd ezt a teljes reaktortérfogatra osszegezziik
(integraljuk) (21. abra).
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21. abra.
Csoreaktor szkémaja

A kovetkezdkben az idealis kevert és az idealis cséreaktor anyagmérlegével foglalkozunk. A reaktorok héforgalmat leird
entalpiamérlegeket itt nem targyaljuk.

14.2 Kevert tartalyreaktor

Az ideélis kevert reaktor targyalasat nagyon megkonnyiti, hogy a reakcidelegy koncentracioja a tokéletes keveredés miatt
fiiggetlen a helytdl és egy bizonyos felfutasi szakasz utan az id6t6l is (stacionarius miikodés).
Az anyagmérleg egy kivalasztott 4 reaktansra:

d
1, =vV+ ;t“’ +1, (160)

ahol I, az id6egység alatt betaplalt anyagmennyiség molokban (az 4 komponens belépd anyagarama), v a reakcidsebesség, V a

reaktor térfogata, a komponens felhalmozddasanak sebessége (ez fogyas esetén negativ), It az A komponens kilépd

anyagarama.

ny

Staciondrius esetben = 0. Ij-t kifejezhetjiik I,,p és a konverzio segitségével: [, =1, (1 - W).

gy
I,w=vlV (161)
Ennek az egyszert 6sszefliggésnek mindkét oldala a reaktorban iddegység alatt atalakult anyagmennyiséget fejezi ki. I;p-t

célszerli az Ossz-betaplalas térfogati sebessége (/) €s a kiindulési koncentracid (4(g) szorzataként behelyettesiteni. Megfelel6en
csoportositva a valtozokat:

(162)

1_v
3 E_[A]o

Ez az idedlis kevert reaktor alapegyenlete. A bal oldalon szereplé id6-dimenzidji hanyadost reciprok térsebességnek (Ej

nevezzilk. A reciprok térsebesség azt fejezi ki, mennyi id6 alatt taplalunk be a reaktor térfogataval megegyezd térfogath
reakcidelegyet. (Ha reakcié nem jar térfogatvaltozassal, ez megegyezik az atlagos tartdzkodasi id6vel.) A reciprok idé dimenzidju
térsebesség (S) azt adja meg, hogy idéegység alatt a reaktortérfogat hanyszorosat taplaljuk be.

A (162) 6sszefiiggésben A() a kivalasztott reaktans kiindulasi (a reaktorba 1épés eldtti) koncentracidjat jelenti. Amennyiben

tobb reaktanst taplalunk be, A( fiktiv koncentraciod; ugy szamitjuk ki, mintha a reaktansok vagy azok oldatai a reaktorba 1épés elott
tokéletesen 0sszekeveredtek volna (22. abra).

39



40

22. abra.
Tobb reaktans betaplalasa kevert reaktorba (a) és A( szamitasanak modellje (b)

1
A kevert reaktor alapegyenletének a megoldasahoz a v(w) fiiggvényt kell ismerni. Ha — -t abrazoljuk w fiiggvényben, a 23.
v

, o W V
abra szerint a téglalap teriilete — , azaz

v [A]olvb
Ahogy a konverzioval kozelitink 1-hez, a téglalap teriilete rohamosan n6, ami azt jelenti, hogy az egyéb paraméterek
valtozatlanul tartasa mellett a betaplalasi sebességet nagymértékben csokkenteni kell a kivant konverzié eléréséhez.

...t. j Jl
v

7
(AL, Ly,
Y/
/)
0 — 1
23. 4bra

Kevert reaktor alapegyenletének grafikus megoldasa

Viszonylag egyszer(i az analitikus megoldas, ha a reakciosebesség a v = kA" tipusu egyenlettel irhat6 le, és elhanyagoljuk a
reakcioval jaro térfogatvaltozast (folyadékreakciok és molekulaszam valtozas nélkiili gazreakciok).

Han=0,
v o_[4]w
E_ P (163)
Han=1,
v=k[A]= k[ 4] (1-w) (164)
ryr_1w
I, kl-w



Han=2,

14.3 Idealis cséreaktor

(165)

41

Az idedlis csoéreaktorban a reakcidelegy Osszetétele a reaktor hossza mentén valtozik, igy az anyagmérleget a 21. abra
szerint egy korong alaku infinitézimalis dV térfogatelemre kell felirni:

Inb(l—w) = vdV+MdV+1nb(l—w—dw),

dt

ahol I;p az A komponens anyagarama a csOreaktor elején, w a konverzié a kivalasztott térfogatelembe vald belépéskor, dw a

. d[ 4]
konverzié megvaltozasa a térfogatelemben.

zérus. Ekkor a (166) 6sszefiiggés a kovetkezd egyszerti alakot o6lti:

I, dw=vdV

A valtozokat szeparalva és integralva:

Elvégezve az Iy =1,p A helyettesitést:

Ez az idedlis csdreaktor alapegyenlete, amely hasonléan (162)-hoz, a reciprok térsebesség €s a reakcid paraméterei kdzott
adja meg a kapcsolatot.

— -t dbrazolva w fiiggvényében a 24. abra szerint a gorbe alatti teriilet
v

41

s

_r
[A]olvb

(166)

(167)

(168)

(169)

-vel egyenld.
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24. abra
Csoreaktor alapegyenletének grafikus megoldasa

Ha 6sszehasonlitjuk a kevert- és cséreaktor egyenletét és a 23.-24. abrakat, latjuk, hogy a tobbi paraméter valtozatlanul
tartasa esetén ugyanazon reakcidé ugyanakkora konverzidig cséreaktort hasznalva kisebb térfogatban valdsithatd meg, mint kevert
reaktorral.

(169) egyenlet analitikus integralasa soran figyelembe vessziik, hogy a konverzioval a reakcidelegy térfogata is valtozik
(molekulaszam-valtozassal jaro gazreakciok). A nyomas allandosagat feltételezve definialjuk a relativ térfogatvaltozast:

Viw=1)-V,

, 170
7 (170)

ahol V() a reakcioelegy kiindulasi térfogata, V(w = 1) pedig a teljes atalakulashoz tartozoé térfogat. Ennek alapjan
V=V,(1+ 9w) (171)

A pillanatnyi koncentraci6 a konverzi6 fliggvényében:

n_A_nAo(l w) 1—w
4] Vo V(14 9w) Lﬂ”+3w e

Ezt a kifejezést irjuk a csOreaktor alapegyenletében a koncentracio helyébe.

Ha a reakci6 sebessége v = kA" tipusﬁ egyenlettel irhato le:

1 i (1+ 9w)"
Y R () O
S Lo UPUHAT 4l (1 w)
Han=0:
A
L:[ ]OW (174)
I k
Han=1:
— {(1—k19)ln ——é%v} (175)
vb W
Han=2:
L_ 1 2 W N Q2
[Vb__k[A]o[(H,g) e S (ROL (R R IRTEY
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