Reakciokinetika feladatok

1.

Az A anyag bomldsa médsodrend kinetikat kovet. Katalizator jelenlétében a reakci6 els6rendlivé valik
és az aktivalasi energia 10,0 kJ/mol-al csokken. Mindkét bomldsi folyamat sebességi dllanddjara
érvényes az Arrhenius-Osszefiiggés a 220-300 K-es hdmérséklettartomanyban. Egy 250,0 K-en
végzett mérés szerint 1,00 mol/dm> koncentraciéjii A anyagbdl kiindulva katalizitor mell6zésével az
A anyag kezdeti koncentracidja 10,0 perc alatt csokken a felére, és a preexponencidlis tényezd értéke
ekkor 3,6489-10° M~!s~!. Ugyanezen a hémérsékleten - 10 perc alatt - katalizitor jelenlétében az
anyag 90%-a bomlik el. [A]o = 1,00 mol/dm?> kiinduldsi koncentracié esetén milyen hémérsékletet
kell alkalmaznunk ahhoz, hogy 10,0 perc alatt atalakuljon az A anyag 95%-a,

a) katalizator nélkiil ?

b) katalizatorral ?

(Megoldas: a) 288,2 K és b) 253,8 K)

. A cisz-sztilbén (1,2-difenil-etilén) 250 °C-on k = 5x10™* s~! sebességi allandéval jellemezhet

elsdrendi reakcidban alakul at transz-sztilbénné. Ha ezen a héfokon (allandd térfogaton) Osszeke-
verlink 3 mél 1 bar nyomdsu transz-sztilbént és 1 mol 1 bar nyomasu cisz-sztilbént, akkor azt tapasz-
taljuk, hogy 2 6ra milva az 1 bar nyomdsu elegyben 75% transz-sztilbén taldlhatd. A transz-sztilbén
szintén elsérendd reakcidban alakul at cisz-sztilbénné. Mi lesz az elegy Osszetétele, ha ezen a h6fokon
tiszta transz-sztilbénbdl indulunk ki, és 20 perc mulva vesziink mintét az elegybdl ?

(Megoldas: 86,2% transz és 13,8% cisz)

. Az A — B — C reakci6 vizsgalatara elvégzett kisérletekbdl kideriilt, hogy 15 °C-on a B —

C reakci6 sebességi dllanddja haromszor nagyobb, mint az A — B reakcidra vonatkoz6 sebességi
allando, illetve a B anyag koncentricidjanak a maximumat 20 perccel a reakci6 induldsa utén éri el.
Az irodalombél tudjuk, hogy 25 °C-on a B — C reakci6 sebességi dllandéja 0.1345 min~!, tovabba
az A — B reakci0 felezési ideje 863 s. Mennyi 1d6 mulva lesz a B anyag koncentracidja maximalis,
ha kezdetben csak A van jelen, és a hmérséklet 20 °C?

(Tegyiik fel, hogy a kérdéses hdmérsékleti intervallumban érvényes az Arrhenius-Osszefiiggés.)
(Megoldas: 921,3 s)

Az A anyag vizes oldatban els6rendli parhuzamos reakciokkal bomlik B €s C anyagga. A tiszta A
anyag 2 mol/dm?> koncentraci6ji oldatdbél kiindulva 25 °C-on az A anyag mennyisége 15 perc utin
a felére csokken, ekkor a B koncentriciéja 0,6 mol/dm>. A B anyaggi torténé bomlas aktivalasi
energidja 47 kJ/mol, a C anyagga torténd bomlasé 65 kJ/mol. Mennyi a két sebességi allando értéke
25 °C-on? Milyen koncentricidji A anyag marad vissza elbomlatlanul 35 °C-on a reakci6 inditasa
utdn 7 perccel, ha [A]p=2.0 M?

(Megoldas: k1=4,62x 10~4 1/s, kr=3,08 x 1074 1/s; [A]=1,03M vagy 51,6%)

. 55 °C-on a dinitrogén-pentoxid (N,Os) els6rendii reakcioban (k= 10,02 - 1072 perc™! sebességi

allandéval) bomlik a kovetkez6 sztochiometriai egyenlet szerint:
N,05=N,0, + 30,

A keletkez6 dinitrogén-tetraoxid (N,O,) részben nitrogén-dioxidda (NO,) alakul az aldbbi egyensulyi
folyamatban: N,O, == 2NO,. Ez ut6bbi folyamat egyensilyi dlland6ja, K= 1,2. Mekkora lesz a
nyomds negyed oOra elteltével, ha az dlland6 térfogatu reakcidedényiink kezdetben csak tiszta 10 kPa
nyomadsu N,Os-ot tartalmazott ?
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(Azidedlis gazokra vonatkozé Osszefliggések hasznalhatéak ; K=[]; (%) ], ahol v; a j-edik kompo-
nens megfeleld eljellel vett sztochiometriai egyiitthatdja, p; ennek parcidlis nyomdsa, p° pedig 100

kPa. A N,O, = 2NO, egyensiily pillanatszertien beall.)
(Megoldas: p;»:=20,3 kPa)

. A kénhidrogén mind az Sn**, mind a Fe** ionokkal oldhatatlan csapadékot képez az alabbi reak-
cidegyenletek szerint:

Sn?* +H,S —'5 $nS +2H*
OFe’* +3H,S —2 Fe,S; +6H

Mindkét reakcié masodrendd, és a sebesség v = k[A][B] alakban irhat6 fel. Két egymastdl fiiggetlen
kisérletben a fémionok 0,05 M koncentraciéja, 1,00 dm? térfogatu oldatahoz 1,00 dm? telitett H,S-
vizet Ontottiink, majd 10 perc utdn a reakcidt befagyasztottuk és lemértiik a képz6dott csapadékok
tomegét: 5,7144 g SnS és 3,7619 g Fe,S;. Szdmitsuk ki ky és ky értékét!

(A telitett H,S-viz koncentricidja: CH,S = 0,1 M. M(SnS)=150,77 g mol !, M(FLS3):2O7,89 g
mol~!. Az 6sszeontés és a csapadékkivalds soran torténd térfogatvaltozastol eltekintiink.)
(Megoldas: k; =0,0628 M~ s~ ! ésk, =0,0336 M~ s 1)

. A p-bromo-nitrozo-benzol a 2,3-dimetil-1,3-butadiénnel Diels-Alder tipusu reakcioban az aldbbi
egyenlet szerint reagél :
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M. Ahmad és J. Hamer mérési eredményei [J. Chem. Educ. 1964, 41(5), 249-250] szerint a fenti
reakci6 masodrendd kinetikat kdvet, amennyiben a reaktansok kozel azonos koncentracidéban van-
nak jelen. Ha azonban valamely reaktdnst a médsikhoz képest nagy, legalabb 6tvenszeres feleslegben
adagoljuk, akkor a folyamat pszeudo-elsérendiiként kezelhetd. Ezek alapjan a kovetkez6 két reak-

cidelegyet allitjuk Ossze:
X

1. | ¢0=0,01M | co =1,00M
2. co=0,01M | co =0,05M

Az 1. elegy esetén a felezési id6 25,0 °C-on 91,20 s. A 2. elegyre végzett kinetikai mérések szerint
(szintén 25,0 °C-on) a p-bromo-nitrozo-benzol koncentraciéja 75,0 s alatt a tizedrészére csokken.
Adja meg mindkét folyamat sebességi dllanddjat! Mennyi i1d0 sziikséges ahhoz, hogy a p-bromo-
nitrozo-benzol mennyisége a) az 1. folyamatban a harmadrészére csokkenjen és b) a 2. folyamatban
a felére csokkenjen?

(Megoldds: ky = 7,6x1072 1/s,ky =0,7014 M~ !5~ 11 a) t; ;3 = 144,6 s:b) t; ) =21,0 5)

. A melatonin-nak az emberi retindban két parhuzamos lebomlasi utvonala 1étezik; az egyiken anti-
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(szinkronizdlja a kiilsd kornyezethez). Tegyiik fel, hogy mindkét utvonalon egy elsdrendl reakcid
a sebességmeghatarozd 1épés. 37 °C-on az antioxiddns B anyag képzdédésének felezési ideje 9
masodperc, az ,,0radllitisban” résztvevd anyag (C) képzddésére vonatkozo preexponencidlis tényezd
értéke pedig 71525,14 s~!. Tovabba ismert, hogy a C keletkezésére vonatkozé reakci6 sebességi
allanddja 40 °C-on 111%-a a 37 °C-on meghatdrozottnak.

a) szamitsuk ki, hogy 37° C-on mennyi id6 alatt reagdl el a melatonin 80%-a!
b) a melatonin hany szazaléka alakult 4t az antioxidans ttvonalon ?

¢) maximalisan mennyi antioxidans (B) nyerhetd 1 mol melatoninbdl 37 °C-on ?

(Megoldas: a) 1,15 s; b) 4,4%; c) 0,055 mol)

. A cisz-2-butén —= transz-2-butén reakcié mindkét irdnyban elsérendd. 25 °C-on az egyenstlyi

alland6 0,456 és az elére irdnyuld reakci6 sebességi dllandéja 5,0 x 10~* s~ Mennyi ideig tart, hogy
a képz6dd6 transz-izomer koncentracidja elérje egyensulyi értékének felét, ha tiszta cisz-izomerbdl
indulunk ki (0,12 M kiindulasi koncentraciéval) ?

(Megoldas: 434,2 s)

Egy szubsztratum enzim altal katalizalt dtalakuldsanak Michaelis-dllandéja 25 °C-on 0,035 M. Ami-
kor a szubsztraitum koncentracidja 0,01 M, akkor a reakcio sebessége 1,15-1073 Ms~!. Mekkora a
reakcié maximalis sebessége ?
(Megoldas: 5,175 x 1073 M/s)

Az acetaldehid termikus bomldsat két kiilonb6z6 hémérsékleten vizsgaltdk. 700 K-en a mdsodrendd
kinetikat kovetd folyamat sebességi dllandéjat 0,011 M~!s~!-nek 1030 °C-on pedig 0,105 M~ !s~1-
nek taldltak.

Mennyi a folyamat aktivaldsi energidja és preexponenciélis tényezdje ?

(Megoldés: E, = 28,367 kJ/mol, A = 1,4398 M~ !s71)

Az alkohol az alkohol-dehidrogendz enzim segitségével acetaldehiddé oxidalodik. A reakci6o—
j6 kozelitéssel—a Michaelis-Menten mechanizmus szerint jatszodik le. Tudjuk, hogy az enzim-
szubsztrat komplex acetaldehiddé torténd bomldsanak sebességi allandéja 25 °C-on 1,116 s~! és
az ehhez tartozo aktivélasi energia 121,0 kJ/mol.

Mennyi a folyamat Michaelis-Menten allanddja 37 °C-on, ha a kiinduldsi enzimkoncentracié 20,0
UM, tovabba 21,74 mM alkoholkoncentracié esetén a mért sebesség 1,2 x 1074 Ms L.

(Megoldés: Ky = 4,987 x 1073 M)

Egy els6rendd reakcidban a kiinduldsi anyag bomlasdnak felezési ideje 3,0 masodperc. Tegyiik fel,
hogy a kiindul4si koncentracié 1,5x10~3M. Mennyi id& alatt bomlik el a kiinduldsi mennyiség fele,
illetve 2/3-a?

(Megoldas: ty, =38, ty 3 =4,755 )

Természetfotosunk—aki a legszélsGségesebb idbjarasi koriilmények kozott dolgozott mar— a
szokdsok rabja, igy tavol tartja magat a digitalis vivmanyoktdl. Tapasztalatbdl tudja, hogy Afrikdban
(37 °C-on) egy film el6hivdsa—az altala mindig hasznélt Mdrkanév el6hivéval— 20 percet vesz
igénybe (ekkor a Mdrkanév 95%-a hasznalodott el - egy j6 mindségli eldhivashoz ennyit kell el-
haszndlni). Fotésunk éppen az Antarktiszon dolgozik és ugy érzi, hogy elkészitette élete fotdjat.
Azonban amikor a laborban (-3 °C-on) nekilat a fot6 el6hivasanak észreveszi, hogy a negativ a hideg
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hatdsdra megrongalddott és csak ezt az egy eldhivast tudja kivitelezni. Tovabb rontja az esélyeit az a
tény, hogy 3 perccel az el6hivas megkezdése utan hivést kap a kozelben 1év6 megfigyel6allomésrdl,
mely szerint hatalmas hovihar kozeledik és 20 perc mulva készen kell dllnia arra, hogy felveszi egy
mentShelikopter €s biztonsdgos helyre széllitja.

Vajon megnyugtaté-e szdmdra az a tény, hogy a filmelShivas folyamata elsérendd kinetikét kovet és
a Mdrkanév-hez kapcsolddo eldhivasi reakeid aktivalasi energidja 1,660 kJ/mol, vagy meggondolja
magat és legkozelebb vasarol egy digitdlis gépet? (Mésképp: eld tudja-e hivni a filmet a rendel-
kezésére allo ido alatt -3 °C-on)

(Megoldas: 22 perc, el6 tudja hivni)

Etil-acetdt ligos kozegben masodrendii kinetika szerint hidrolizél, a reakci6 aktivalasi energidja 79
kJ/mol. 25 °C-on 0,35 dm?> térfogatu 0,1 mol/dm? koncentraciéju alkoholos észter oldatot 6sszeke-
veriink 0,15 dm? térfogati 0,5 mol/dm? koncentracigju alkoholos NaOH oldattal. A reakcié megin-
duldsa utdn 12 perccel az észter 30 %-a elbomlik. Szamitsa ki a sebességi allando értékét 25 °C-on !
Mekkora lenne az észter koncentracidja 40 °C-on 25 perccel a reakci6 elinduldsa utan?

(Megoldds: k25°C =3,574x 103 M~ s~ 1; [AJ22°C =5547% 1073 M)

25min

A Gly-Gly-His-Gly tetrapeptid Ni** s6k jelenlétében oxidativ kérnyezetben képes helyspecifikusan
DNS-t hasitani. A reakcié eredményeként kialakulé Gly—Gly—His—Gly—Ni** komplex bomldsdnak
rendiisége azonban fiigg a kozeg kémhatdsatol ; savas kozegben a reakci6 elsérendd, mig ligos kozeg-
ben masodrendli (Inorg. Chem. 2004, 43, 6726.). 25 °C-on pH=5-nél a sebességi allandé 3,5 x 1073
s~!, pH=10-nél a sebességi 4llandé 2,0x 1072 M~ 151,

Mekkora a reakci6 felezési ideje savas illetve lugos kozegben ?

(Tételezziik fel, hogy a kiindulasi koncentracié mindkét esetben 0,1 mol/dm?)

(Megoldas: pH=5:1t;,, =198 s; pH=10:t; ), =250'5)

Az A +B —— C mdsodrendii reakcié megvalésitdsa érdekében 6sszeontiink 350 ml 3,45 mol/dm?
koncentraciéjd A oldatot és 250 ml 4,14 mol/dm? koncentraciéji B oldatot. Az dsszedntés utdn 15
perccel azt tapasztaljuk, hogy pontosan 1,00 mol/dm?® az A anyag koncentriciéja. Mennyi id6 milva
lesz jelen a reakciéelegyben 1,50 mol/dm?® koncentraciéban a C komponens ?

(Megoldas: 54,3 min)

Az Uj-Guinedban leirt kuru betegség—amely feltételezhetGen kannibalizmus folytan alakult ki—
egy a prion fehérjékhez kothetd megbetegedés, amely rokon a szarvasmarhdban, egérben €s mas
fajokban is el6forduld szivacsos agyvelGbetegséggel. A betegség folyamdn a fehérje egészséges alfa
konformaécidja atalakul béta red6zott szerkezetté amelyek lerakddasa silyosan karositja a kozponti
idegrendszert. Az egér szovetekben megfigyelt alfa —— béta atalakulds aktivéalasi energidja 37 °C-
on 154,8 kJ/mol a sebességi dllandé6 értéke pedig 1x 10712 M~ s~ 1.

Mekkora a sebességi alland6 értéke 39,5 °C-on?

(Megoldds: k = 1,616 x 10712 M~1s71)

Az A anyag mésodrendd kinetika szerint bomlik. [A]p = 0,12 M koncentracidju oldatbdl kiindulva
20 °C-on negyedoéra utdn 21%-os a bomlas, mig 35 °C-on 20 perc utdn 53%-os.

Mekkora a reakci6 aktivalasi energidja?

(Megoldas: 57,95 kJ/mol)

Az Egyesiilt Allamokban 5,2 millié ember szenved Alzheimer-kérban; a jelenlegi wjsziilsttek koziil
10 milliéban fog élete soran kifejlddni a kor. A betegség kozvetett és kozvetlen hatasai 148 milliard
dollart emésztenek fel évente. Magyarorszagon a betegek szdma 150-200 ezer kozé tehetd. A betegség



sordn dgynevezett amiloid plakkok—amelyek béta-red6zott szerkezetdi fehérjébdl allnak (Af)—
alakulnak ki az agyban. A kor silyos demencidval—szellemi leépiiléssel—jir. W.P. Esler és mtsai
in vitro mérései szerint (Biochemistry 1996, 35(3), 749-757) az A lerakoddsa a mar meglévd plak-
kokra els6rend kinetika szerint zajlik 2,49 s felezési id6vel. Azonban a plakkok tavollétében az A3
dimerizaci6ja masodrendii kinetika szerint zajlik, amelynek a sebességi dllandéja 1,32 dm>*mol ~!s~!.

Tegyiik fel, hogy az AB koncentricidja az agy-gerincvelsi folyadékban 1,2x 10~ mol/dm?3.

a) ha mar jelen vannak a plakkok az agyban, akkor mennyi id6 alatt aggregalodik az A3 mennyiség
fele, illetve 2/3-a?

b) ha még nincsenek jelen a plakkok, akkor mennyi id6 alatt dimerizdl az agy-gerincveldi fo-
lyadékban taldlhaté AP mennyiségének fele ?

(Megoldas: a) t;, =2,49 8, t;/3=3,958;b) t ) = 10 €v)



