VI. A reakciókinetika alapjai

VI.1. A reakciósebesség és reakciórend

Kvalitatív megfigyelések:  .lassú, gyors, pillanatszerű, stb.

Függ:   - résztvevő anyagok minősége


- koncentrációk!


- hőmérséklet


-  katalizátor

A reakciósebesség definíciója: 
legegyszerűbb példa:   A (  P

a sebességet mérhetjük P keletkezéséből vagy A fogyásából:

v =  d[P]/dt =  - d[A]/dt
Általánosabban, a sztöchiometria együtthatókkal "normálni" kell:

pl.
 N2  +  3H2  (  2NH3

v = 1/2 (d[NH3]/dt) =  - d[N2]/dt  = -1/3 (d[H2]/dt)


általános megfogalmazás:

v = 1/(J (d[J]/dt)  ,

ahol  (J  előjeles együttható
A koncentrációk időbeli változása:  rendűségtől függ, ált. egy differenciálgyenlet megoldásából adódik 

(l. alább, elsőrendű reakcióra).

A sebesség maga is  pillanatról-pillanatra változik!

Sematikusan:
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Reakciórend:   legegyszerűbb eset   A (  P

v = k [A]x
itt  k  a sebességi állandó,  x  a reakció "rend"-je.

Ha x=1: példa elsőrendű reakcióra:  

Pl. ciklopropán (  propén      v =  k [ciklopropán]

más: tipikus elsőrendű r.: rádioaktív bomlás  

Ilyenkor:  c = c0exp(-kt)   exponenciális csökkenés

Felezési idő:  

(c/c0) = 1/2  ( ln(1/2) = -kt1/2

t1/2 = ln2/k
2006/34

[image: image2.png]0.20
0.15
[Al, M

0.10

0.05

[A] vs time for a 1st order reaction

0.00





Általános cAA + cBB + cCC + .reakcióra...

v = k [A]x[B]y[C]z .......
reakciórend az egyes komponensekre  x, y, z; 

Bruttó reakciórend:  a reakcióra  : x+y+z;
x, y, .. akár törtszám is lehet! elemi részreakciók határoz​zák meg;. sztöchiom. együthatóhoz ált. semmi köze. Pl.:

NO2(g) + CO(g) ( CO2(g) + NO(g)

v = k [NO2]2    (T < 225 C)

2 ICl(g) + H2(g) (  2 HCl(g) + I2(g)

v = k [ICl] [H2]


Vizsgáljunk konkrét adatokat a rendűség megállapításához

1. példa:  2 NO +  Br2
(  2 NOBr

	Kísérlet sorszáma


	Kezdeti

Koncentrációk

mol/L
	Az NOBr 

képződésének sebessége induláskor, mol L-1s-1

	
	NO
	Br2
	

	1
	0.10
	0.10
	12

	2
	0.10
	0.20
	24

	3
	0.10
	0.30
	36

	4
	0.20
	0.10
	48

	5
	0.30
	0.10
	108


forrás: Brady, example 19.2.



Figyelem!  A rendűség speciálisan itt, de általában nem,

megegyezik a sztöchiometriai együtthatókkal

2. példa:   R - Br + OH-
(  R-OH + Br-
	Kísérlet sorszáma


	Kezdeti

Koncentrációk

mol/L
	A t-BuOH 

képződésének sebessége induláskor, mol L-1s-1

	
	t-BuBr
	OH-1
	

	1
	0.10
	0.10
	10x10-4

	2
	0.10
	0.20
	20x10-4

	3
	0.10
	0.30
	30x10-4

	4
	0.20
	0.10
	10x10-4

	5
	0.30
	0.10
	10x10-4


forrás: Brady, example 19.3.

rendűség R-Br -re:  …     
O-H -ra: 

VI.2. Ütközési elmélet, az Arrhenius-egyenlet. Katalízis

Kvalitatív megfontolások, először a fentiekhez (34.):

Reakcióhoz a molekuláknak találkozniuk kell (
A sebesség függ persze a koncentrációktól (l. fent).

Pontosan hogyan függ: a mechanizmus határozza meg, általában nem ismerjük; tapasztalatilag a reakciórend fejezi ki (l. fent): v = k [A]x[B]y[C]z , k a seb. állandó.
A reaktánsok ütköznek, de nem minden ütközés eredményes.  Min múlik a siker? 

 1. megfelelő energia legyen ahhoz, hogy a kémiai átalakulás létrejöhessen:  aktiválási energia
[image: image3.png]Potential energy

Activatio
energy, E,

Reactants

Products





Példák:
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A sebességet nyilván alapvetően befolyásolja, hogy a molekulák milyen hányada rendelkezik megfelelő többletenergiával.

Emlékszünk: Maxwell-Boltzmann-eloszlás:
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Az ábrán a függőleges vonal jelzi az aktiválási energiát

2. Még a megfelelő energia sem biztosíték a sikerhez: 

megfelelő orientációban kell találkozzanak. 

Ezek alapján érthetővé válik az Arrhenius-egyenlet:

k = A exp (-Ea/RT)
 Ea  -  aktiválási energia; 

A - "preexponenciális faktor", vagy  Arrhenius-paraméter
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A sebesség (pontosabban: a k seb. állandó)

exponenciálisan nő T-vel;
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Célszerű a logaritmikus ábrázolás pl (nem a fenti r.):
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Katalízis: csak az aktivált komplex kialakításában vesz részt, Ea-t csökkenti.

Homogén katalízis: reaktánsok és katalizátor egy oldatban.

Gyakori katalizátorok pl. a koordinációs fémkomplexek:

In the hydroformylation reaction hydrogen atom and formyl formed from H2 and CO are added across olefinic C=C bond to form linear and branched aldehydes.

  multimillion ton annual production of aldehydes
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Katalizátor pl.: Rh(CO)L3
Heterogén katalízis: gázmolekulák a szilárd katalizátor felületén fellazulva reagálnak. 
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Pl. a szén "cseppfolyósítása"

http://www.eurekalert.org/pub_releases/2005-12/m-tro121405.php

The return of a classic to fuel production 

Because of the decreasing availability of oil, interest has been renewed world-wide in the production of liquid hydrocarbons from carbon monoxide and hydrogen using metal catalysts, also known as Fischer-Tropsch Synthesis.
… In 1925, Professor Franz Fischer, founding director of the Kaiser-Wilhelm Institute of Coal Research in Mãlheim an der Ruhr, and his head of department, Dr Hans Tropsch, applied for a patent describing a process to produce liquid hydrocarbons from carbon monoxide gas and hydrogen using metal catalysts.
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