Reakciokinetika
(Zrinyi Mikl6s jegyzete alapjan)

A kémiai reakciok olyan térben és id6ben lejatszod6 folyamatok, amelyek sordn egyes kémiai
komponensek mas kémiai komponensekké alakulnak at. A reakci6 soran csokken a reaktansok és no
a termékek mennyisége, illetve koncentracioja.

A termodinamika - minden eredménye ellenére - nem teszi lehet6vé a kémiai folyamatok
idébeli lefutdsanak altalanos targyalasat. A termodinamikai adatokb6l csupan a reakciok
lehet6ségére kovetkeztethetiink, a folyamatok sebességére nem. A tapasztalat szerint ugyanis nincs

egyértelm{i kapcsolat a kémiai reakci6 energiamérlege és kinetikaja kézott.
Példaként tekintsiik a viz gazfazisi képzddését.

2H, +0, =2H,0

A fenti reakcio soran a szabadentalpia-csokkenés 456 kJ, az entalpiavaltozas pedig -483,6 kJ, tehat
ez a reakcio termodinamikai szempontbol rendkiviil kedvez6. Ennek ellenére szobahémérsékleten,
kozonséges nyomason, katalizator nélkiil ez a reakcio nem jatszadik le.

Konnyen belathaté tehat, hogy a reaktiv rendszerek iddbeli valtozasanak a leirdsara uj
tudomanyagra, a reaciokinetikara van sziikség.

A reakciokinetika a kémiai reakciok sebességével, a sebességet befolyasol6 tényezdk
meghatarozasaval, valamint a kémiai folyamatok molekuldris szint{i értelmezésével foglalkozik.

1. A reaktiv rendszerek osztalyozasa

A kémiai reakciok rendkiviili sokfélesége miatt célszer(i a kinetikai vizsgalat targyat képezo
rendszereket osztalyozni.

A fazisok szerint megkiilonboztethetiink homogén és heterogén rendszereket. A homogén
rendszerben a reaktansok azonos fazisban (gaz-, folyadék- vagy szilard fazisban) vannak. A_
heterogén reaktiv rendszereknél - mivel nincs minden reaktans azonos fazisban - a kinetikai
viselkedést nem csupan a kémiai reakciok, hanem a féazisok kozotti transzportfolyamatok is_
meghatarozhatjak. E felosztasnak megfelelGen az egyetlen fazisban lejatszodo reakciokat homogén
reakcioknak nevezziik, mig a fazishataron lejatszod6 folyamatok a heterogén reakcidk. Az utébbi
években el6térbe keriilt a homogén és a heterogén rendszerek kozott elhelyezkedd kolloid
rendszerekben lejatszodo kémiai reakciok vizsgalata. Ezen reakciok kinetikai torvényszertiségei
nem illeszthet6k be sem a homogén, sem a heterogén reakciokra vonatkoz6 ismeretekbe.

Az egyetlen 1épésben végbemend egyszeri (koztitermék nélkiili) folyamatokat elemi
reakcioknak nevezziik. A tobb ilyen elemi reakciobol felépiil6 kémiai atalalkulast Gsszetett
reakcioknak nevezziik. Az dsszetett reakcidkat jellemzd sztochiometriai egyenlet csak a reaktansok
és a termékek mennyiségi viszonyait tiikrozi helyesen, de nem ad felvilagositast a folyamat
tényleges végbemenetelének mechanizmusar6l, azokr6l az elemi reakciolépésekrol és
koztitermékekrdl, melyeken at a folyamat lezajlik.

Koztitermékeknek azokat a kémiai képzodményeket (molekulakat, atomokat, gyokoket,
ionokat, stb.) nevezziikk, amelyek a reakcio folyaméan kimutathatok, és amelyek az adott
koriilmények kozott végtermékekké alakulnak at. A legtobb reakcio egy vagy tobb koztitermék
képzddésén keresztiil jatszodik le. Ez alol kivételt csak az elemi reakciok képeznek.

A kisérleti tapasztalatok szerint a kémiai reakciok sebességét a sztochiometriai egyenletben
nem szerepld ,,idegen” anyagok is befolyasoljak. Ha az ,,idegen” anyag hatasara a reakciosebesség
novekszik, akkor katalizisr6l, ha pedig csokken, akkor inhibiciérol beszéliink.




A reakciétermékeknek a reakcio lefutasara gyakorolt hatasa alapjan megkiilonboztethetiink
visszacsatoldsos és visszacsatolds-mentes reakcidkat. A visszacsatolas-mentes folyamatoknal a
termékeknek vagy a koztitermékeknek nincs hatasa az atalakulas sebességére. Ellenkez6 esetben
visszacsatolasos reakcioval van dolgunk. Ha a reakcié termékei vagy koztitermékei novelik a
reakcio sebességét, akkor autokatalizissel, ha pedig csokkentik, akkor autoinhibiciéval van dolgunk.

2. A reakciésebesség fogalma

Tekintsiik a kovetkezd egyszerli reakciét, amely kdzbensd termékek felhalmozddasa
nélkiil, a kdvetkezd altalanos sztdchiometriai egyenlet szerint jatszodik le:

V,A+v,B=v.C+v,D 4)

ahol A és B a reaktansokat, C és D pedig a képz6dd termékeket jeldli, V,, Vg, Vo, s Vp, a
megfeleld sztochiometriai egyiitthatokat adja meg. Célszerli a reakciosebességet az atalakult
anyagmennyiség mértékével, azaz a mélszam id6 szerinti differencialhdnyadosaval kifejezni. Ennek
megfelelGen a sebesség jellemzésére a kovetkez6 mennyiségeket hasznalhatnank:

dn, dn, dn. dn,,

d’ dt’ dt’ dt
Vegyiik észre, hogy a fenti mennyiségek elGjele és szamértéke is kiilonb6z6. Mivel a reaktansok
fogynak, ezért

ﬂ <0 dnB <0
d ~ dt
a termékekre vonatkozoan pedig
dnC >0 dn_D >0
d —~ dt

A sztdchiometriai szamok kiilonbdz6sége miatt az egyes komponensek fogyasanak, illetve
keletkezésének a sebessége sem egyezik meg, azaz

dn, £ d& é dng £ d&
de  dt de  dt

ha
V, %2V, €es V. #V,

Tovabbi nehézséget jelent az is, hogy az atalakult anyagmennyiség nagysaga a vizsgalt
reaktiv rendszer térfogatatdl is fiigg, mivel n extenziv mennyiség.

Egyértelmiivé tehet6 a reakci6sebesség definici6ja, ha figyelembe vessziik a reaktansok
fogyasara, ill. a termékek keletkezésére utald ellentétes elGjelet, valamint a sztdchiometriai
egyiitthatokat.

Ekkor



dn, 1 dng

1 dn.
v, dt Ve, dt v, dt

_ 1 dn,
- v, dt )

és a kiilonb6z6 komponensekre felirt - el6jellel és a sztochiometriai ardnyszamok reciprokaval
sulyozott - differencidlhanyadosok megegyeznek. Homogén rendszereknél az atalakult
anyagmennyiség nagysaga attol is fiigg, hogy a rendszernek mekkora a térfogata. Ez a fliggés
kikiiszobolhet6, ha a reakcidsebességet egységnyi térfogatra vonatkoztatjuk.

1

- V.V

dn,
dt

(6)

ahol V jelenti a reaktiv rendszer térfogatat, az i-index pedig tetsz6leges komponensre utal. Az
abszolut érték jellel pedig azt hangstlyozzuk, hogy a reakciésebesség mindig pozitiv, fiiggetleniil
attol, hogy azt a reaktansok fogyasara vagy a termékek keletkezésére irjuk fel. Megjegyezziik, hogy
a reakciosebességet a (6) egyenlet csak akkor adja meg egyértelmiien, ha szigoru sztéchiometriai

kapcsolat van a reaktansok és a termékek ko6zott, valamint ha nem képzdédnek jelent6s

mennyiségben koztitermékek, és parhuzamos reakciok sem jatszodnak le egyidejiileg. Ha
feltessziik, hogy a térfogat nem valtozik a reakci6 soran, hasznalhatjuk a koncentraciét is a
reakciosebesség kifejezésére:

1 (7)

Va

q4
dt

Az eddig leirtak homogén reakciokra vonatkoznak. Heterogén rendszerekben a kémiai
reakcié nem a teljes térfogatban, hanem csak a hatarfeliileten jatszodik le. Ennek kovetkeztében az
atalakult anyagmennyiség sem a térfogattal, hanem a fazisok érintkezési feliiletének (Ag)

nagysagéval ardnyos. Igy a heterogén reakcidk sebességét célszerii feliiletegységre vonatkoztatni.

1
V. A

dn,
dt

(8)

3. A molekularitas és rendiiség

Molekularis szinten a kémiai reakcié helyhezkétott folyamat. A reakcié 1étrejottének helyét
a reagalé partnerek egyideji jelenléte donti el. Kémiai reakcio csak ott jatszodhat le, ahol a
reaktansok a térben talalkoznak, iitkdznek. Az iitkdzés energidja (ha elég nagy) fedezi a reakcio
soran az atomok kozti kotések felszakitasat, ami a kémiai reakcio lejatszédasanak el6feltétele. Egy
elemi reakci6 molekularitdsanak azoknak a molekuldknak a szamat nevezziik, amelyeknek a
reakcio létrejotte érdekében iitkdzniiik kell. Monomolekularis reakcioban egyetlen molekula alakul
at, vagy bomlik fel. Bimolekularis reaakciokban két molekula iitk6zése révén jon létre az
atalakulas. Trimolekuldris reakcié csak igen ritkan kovetkezik be. A fentiekbdl kovetkezik, hogy a
kémiai atalakulasok szama aranyos az iitkozések szamaval. Ez utobbit pedig a reaktansok
koncentraciéja hatarozza meg. Elemi reakcioknal a reakcidsebesség kapcsolatba hozhato a
molekularitassal és a komponensek koncentracidjaval.

Tekintsiik a kovetkez6 bimolekularis reakciét. Az egyszerliség kedvéért tételezziik fel, hogy
mindharom komponens sztochiometriai aranyszama 1, és a kémiai reakcio kezdeti




(t = 0) id6pillanatban csak A és B komponens talalhaté az elegyben.
A+B - C (14)

A reakciésebesség - a térfogategységben id6egység alatti atalakulasok szama - aranyos az A és B
molekulak egymassal torténd iitkdzéseinek szamaval. Homogén komponenseloszlas esetén A és B
egyenletesen tolti ki a teret. Annak a valdsziniisége, hogy egy adott helyen A molekulat talalunk, az
A koncentracigjaval, A-val aranyos. Ugyanez mondhaté el a B molekular6l is. Ha most azt
kérdezziik, hogy mi a valdsziniisége annak, hogy egy adott helyen A és B molekula egyidejlileg
jelen legyen (ami a kémiai reakcio sziikséges feltétele), akkor erre a valasz: [A]-[B], mivel a
fliggetlen események valosziniiségei szorzodnak. Az egységnyi térfogatra vonatkoztatott, id6egység
alatti atalakulasok szama, a reakcidsebesség tehat

A ds_dd_,
dt dt dt

A3 09

aranyos a koncentraciok szorzataval. A k aranyossagi tényezot sebességi egyiitthatonak nevezziik.
Ez utébbi foglalja magaban az iitk6zések eredményességét és a hdmérséklet hatasat.

A (15)-tel megadott Osszefiiggés egy példaja a reakcidkinetika sebességi egyenleteinek. A
kovetkez6 elemi reakcional

A+2B - C (16)
a sebességi egyenlet a fenti megfontolasok alapjan a kévetkez6képpen irhato:

v =k [A] [B]? (17)

Az emlitett két példa azt sugallja, hogy a sebességi egyenlet és a sztochiometriai egyenlet - a
molekularitason keresztiil - mindig kapcsolatba hozhaté. A tapasztalatok szerint a sebességi
egyenletben 1év6 kitevok és a sztochiometriai egyiitthatok csak igen ritkan egyenldk egymassal. A

sebességi egyenletet dltaldban nem lehet magabol a szt6chiometriai egyenletbdl felirni. Tekintsiik a
kovetkez6 két reakciot:

Hy +1p - 2HI (18)

Hp + Bry - 2HBr (19)
Annak ellenére, hogy a jod, illetve a brom reakci6i a hidrogénnel hasonl6 sztdchiometriai

egyenletek szerint jatszodnak le, a kisérletekkel meghatarozott sebességi egyenletek alapvet6en
kiilénbozbek:

:_d[HZ] :_d[IZ] :ld[HI] _

Y dt dt 2 dt k[ HZHIZI (20)
. _dH,) _ _d| Br)] :ld[HBr] _ k[H2][Br2]”2
dt d 2 dt HBr (21)
m+
[BrZI



ahol az egymastol kiilonbdzd sebességi allandok mellett m egy masik konstans.

A HBr képzodésére vonatkozo sebességi egyenlet a reakciokinetikaban jartas szakembernek
azt mutatja, hogy a reakciosebesség kialakulasaiban nemcsak a reagalé komponenseknek van
szerepiik, hanem a koztitermékeknek vagy a végtermékeknek is. Igy a (19)-es brutté sztochiometriai
egyenlettel jellemzett reakcié egynél tobb elemi 1épés eredménye, ezért a sztdchiometriai egyenlet
és a sebességi egyenlet k6zott nincs kozvetlen kapcsolat.

A tapasztalat szerint igen sok reakci6 sebessége aranyos a reagalé anyagok koncentracidinak
valamely hatvanyaval:

v=k[AT[BP[CF (22)

A fenti egyenlet jobboldaldn csak a reaktansok (A, B, C), nem pedig a termékek mindenkori
koncentracidjanak szorzata all.

A kitevok Osszegét, atb+c-t a reakcio rendjének nevezziik. Az egyes komponensekre
vonatkozo kitevéket pedig részrendeknek hivjuk. A HI elemeibdl valé képzddése a (20)-as egyenlet
szerint tehat masodrendll reakcio, ugyanakkor kiilén a Hp-re és kiilon a Ip-re vonatkoztatva a

részrend 1-gyel egyenl6. A HBr képzddésére vonatkozo (21)-es sebességi egyenlet nem olyan alaku,
mint (22), ezért a rendliség fogalma erre a reakciéra nem hasznalhat6. Megjegyezziik, hogy csak
elemi reakcidkndl egyezik meg a molekularitds a rendiiséggel (1. HI képz6dése).

Gyakori, hogy igen egyszerli sztochiometriai egyenlettel megadott folyamat valdjaban
osszetett reakcio. A sztochiometria alapjan a kovetkezd reakcio bimolekularisnak latszik:

2N>0g5 - 4NO> + O (23)

A reakciokinetikai mérések alapjan azonban elsdrendli. Ennek oka az, hogy a (23)-mal megadott
reakcio két, egymast kovet6 1épésben jatszodik le.
Az els6 elemi részfolyamat kinetikailag elsérendii:

N2Os5 1%, N203 + O3 24)
A masodik pedig masodrendii:
N203 + N2Os [} -, 4NO2

A mérések szerint kp >> ki , azaz a masodik elemi reakcié sokkal gyorsabb az elso

részfolyamatndl. Mivel a két egymast kovetd reakcidbdl allé dsszetett folyamat sebességét a lassibb
els6 részfolyamat hatarozza meg, ebbdl kovetkezik, hogy ez az &sszetett reakcié kinetikusan
els6rendd.

Osszetett reakcioknal a molekularitds és a rendiiség sosem egyezik meg. Ezen utdbbi
nemcsak pozitiv egész szam, hanem tortszam, ill. zérus is lehet.

A reakciosebességre vonatkozd, eddig megadott Osszefiiggésekbdl kiolvashatd, hogy a
reakciosebesség nem allandd, hanem az esetek dontd tobbségében az idével csokken. A csokkenés
mértékét az A, B és C komponens fogyasa, valamint a részrendek hatarozzak meg. A
reakciosebesség kezdetben a legnagyobb, majd a reagal6 anyagok koncentraciojanak csokkenésével
monoton csokken.

A tovébbiakban a sebességi differencidlegyenletek fébb tipusaival, és izoterm
koriilményekre vonatkozé megoldasaival foglalkozunk. Feltételezziik, hogy a reaktiv rendszer
térfogata a kémiai reakci6 sordn nem valtozik.




4. Elsorendii kémiai reakciok kinetikaja

Ahhoz, hogy a koncentraciok iddbeli valtozasat meghatarozhassuk, a sebességi egyenletet
meg kell oldanunk. Matematikai szempontbol a legegyszer(ibb kinetikai egyenlet az els6rendii
folyamat egyenlete, mert ebben az idén kiviil csak egyetlen valtozé (koncentracié) van. Az
elsdrendii kinetika altalanositott egyenlete a kovetkezo:

A-T

azaz az A komponensbdl a T jelii termék képzddik.
A sebességi egyenlet:

v=-—d =l =) A (26)

A fenti egyenletbdl latszik, hogy két lehetGségiink van. Meghatarozhatjuk A fogyasanak
vagy T képzodésének a kinetikdjat. Vizsgaljuk meg el6szor A fogyasat! Tegyiik fel, hogy a t = 0
kezdeti id6pontban A koncentracidja [A]p. A (26)-os differencidlegyenletet integralassal oldhatjuk
meg az ismert modon:

A
1 (A { (27)
A megoldas:
lni] = -kt (28)
Al
illetve
A =[], (29)

Els6érendii reakciondl a koncentraci6 az id6 fiiggvényében exponencidlisan, a koncentracié
logaritmusa pedig linearisan cs6kken. Megadhatjuk a termék keletkezésének id6fiiggését is. Ha a ¢

= 0 idopontban nem volt termék jelen, azaz [T] = 0, akkor a sztdchiometriabol kovetkezik, hogy
[T]=T[Alp - [A] (30)

(29) és (30) egybevetése alapjan a termék képzddésének kinetikajara azt irhatjuk, hogy

[T] = [Alp (1 - e (31)

A (28) egyenlet segitségével eldonthetjiik, hogy egy adott reakcio elsérendii-e. Ez a
legegyszeriibben grafikus tton végezhet6 el tugy, hogy abrazoljuk In[A]-t az id6 fiiggvényében és
megallapitjuk, hogy a mérési pontok egyenesre esnek-e. Egyenes esetén a reakcio elsérendd, a
meredekségbdl pedig meghatarozhato a sebességi allandé numerikus értéke.



(nffql

(nlAl, -

1. abra.
Els6rendii reakciora vonatkozé koncentracio-ido fiiggvény linearizalt alakja

A reakcidkinetikaban gyakran hasznaljak a felezési id6 fogalmat. Ez alatt azt az id6tartamot
értjiik, amely alatt a reaktans koncentracidja az eredeti érték felére csokken. Jeldljiik a felezési idot
t1/2 -del. A definici6 szerint

1
t=t1/2, ha [A]= 5 [Ag]

A (29)-es egyenlet alapjan rogtén adodik, hogy

In2
t,, = T (32)

azaz els6rendii reakcid esetén a felezési id6 fiiggetlen a reaktans koncentraci6jatdl, a koncentraciok
ismételt felez6dése is ugyanannyi ideig tart, mint az els6 felez6dés.

Az els6rendli reakcidk viszonylag ritkak. A nitrogénpentoxid bomlasan kiviil a radioaktiv
izotopok bomlasa, valamint az intramolekularis atrendez6dések egy része tartozik ide.

5. Masodrendii reakciok kinetikaja

A masodrendii reakciéknak az alabbi két esete fordulhat elG:

1d A 2
2A- T v=—§%=k[A] (33)
Vagy
d A
A+B T v:—%Zk[A”B] (34)

A tovabbiakban foglalkozzunk el6szor az egyszerlibb (33)-as 0sszefiiggéssel megadott esettel. Az
integralas utan - feltéve, ha t = 0-nal [A] = [A]Q - azt kapjuk, hogy
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W_W—Zkt (35)

illetve
4= 1+[2k]t[0A] .

(35) alapjan egy bomlasi reakcié akkor tekinthetd6 masodrendiinek, ha 1/[A]-t abrazolva az id6
fliggvényében, egyenest kapunk, melynek meredekségébdl a sebességi allandé numerikus értéke
meghatarozhato.

(36)

A
A

F

7,

7

2. abra.
Masodrenddi bomlasok kinetikajanak linearizalt formaja

A felezési id6t is meghatarozhatjuk az el6z6 fejezetben megadott médon. Erre azt kapjuk, hogy
(= 1
Y24,

(37)

azaz a masodrend{i bomlasnal a felezési id6 fiigg a reaktdns kezdeti koncentraci6jatél (v.6. az
elsérendii reakcio felezési idejével!). Ennek kovetkeztében a koncentraciok ismételt felez6déséhez

egyre hosszabb id6 sziikséges. Pl. masodrend(i bomlasnal kétszer annyi ideig kell varni a masodik
koncentracio felez6désére, mint az elsére.

A (34)-es egyenlettel megadott A + B — T tipusi masodrend{i reakcié differencial-
egyenletének megoldasa nem olyan egyszer(i, mint az eddigieké. Miel6tt erre ratérnénk, vizsgaljuk
meg a problémat a kovetkez6 egyszeriisito feltételek mellett. Valasszuk meg a két komponens
kezdeti koncentraciojat ugy, hogy azok egyezzenek meg: [A]o = [Blo. Ha nincs kiilonbség a
sztochiometriai szamokban, akkor A és B fogyasa azonos iitemdi, és igy B helyébe A-t irva (34)-bdl
(33)-hoz hasonl6 egyenletet kapunk. (Az egyetlen kiilonbség a most hianyzé 2-es faktorbél adédik.)
Az integralt egyenlet - a kettes tényezotdl eltekintve - megegyezik a (35) egyenlettel.

Térjiink most vissza a (34)-es egyenlethez. Ahhoz, hogy ezt integralni tudjuk, ki kell
fejezniink [B]-t [A] segitségével. Ha a sztdchiometriai egytitthatok megegyeznek, akkor az A és B
komponensek fogyasa is megegyezik, tehat



[Alo-[Al=[Blg-[B] (39)

ahol [A]p és [B]p a t = 0 id6ponthoz tartozo kezdeti koncentraciok. Behelyettesitve (39)-et (34)-be,
azt kapjuk, hogy

d A
= —[kdt (40)
LA A
Figyelembe véve a kovetkezd integralasi szabalyt:
e SRS
az eredmény a kovetkezo:
AL, Lo @)

4, -[B], {48

Lathato, hogy [Alg = [Blp esetén a fenti egyenlet értelmét veszti. Ebben az esetben azonban (34)

atmegy a (33)-as sebességi egyenletbe, és igy a megoldast a (35)-0s egyenlet adja a kettes
szorzotényezo nélkiil.
Ahhoz, hogy egy kémiai reakciordl eldontsiik, hogy a (42)-vel megadott masodrendii

kinetika szerint jatszodik-e le, célszer( az lnﬁ mennyiséget az id6 fiiggvényében abrazolni.

A]

10@ L

4. abra.
Masodrendd reakcio kinetikai egyenletének linearizalt formaja

Ha a kisérleti pontok egy egyenesre esnek, akkor valoban masodrendii kinetikaval van dolgunk. Az
illesztett egyenes iranytangensébdl a sebességi egyiitthaté értéke meghatarozhato.
Tipikus masodrendi reakci6 a hidrogén-jodid keletkezése hidrogénbdl és jodbol.



6. Osszetett reakciék kinetikaja

A legtobb kémiai reakcioban a végtermékek nem egyetlen lépésben képzdédnek, hanem a
reakcio tobb l1épésen keresztiil folyik le. Igen gyakori, hogy olyan koztitermékek is keletkeznek,
amelyek nem jelennek meg a reakcio sztochiometriai egyenletében. A tovabbiakban az Osszetett
kémiai reakcidokat tobb egyszerii (elemi) reakci6 kombinaciéjanak fogjuk fel, és a reaktiv redszer
kinetikai viselkedését ezen elemi folyamatok egymast kovetd vagy egymas mellett lejatszodo
eseményeinek tekintjiik. A fentiekb6dl azonnal kovetkezik, hogy az Osszetett reakciék sebességi
egyenlete mindig t6bb tagbdl all. Tovabbra is az izoterm koriilmények kozott lejatszodé reakciok
kinetikajat vizsgaljuk. A teljesség igénye nélkiil csak a legegyszertiibb, tipikus eseteket mutatjuk be.

6.1 Egyensulyra vezetd kémiai reakciok

Megfordithaté kémiai reakciokndl két ellentétes irdnyu atalakulds zajlik egyid6ben, annak
ellenére, hogy a brutt6 folyamat egyetlen sztdchiometriai egyenlettel jellemezhetd. Tekintsiik pl. a
kovetkez0 altalanos reakcioegyenletet:

-

A{LD B (45)

A két nyil most azt jelenti, hogy az A — B és a B— A atalakulas egyidejlileg lejatszodhat ki és kp
sebességi egyiitthatokkal. Ennek megfelel6en a sebességi egyenlet a kovetkezd:

__dA _dE

i k| A -k, B] (46)

Tudjuk, hogy bizonyos id6 utan beall a kémiai egyenstily, amely az [A]e és [B]e egyensulyi
koncentraciokkal jellemezhet6. Mivel egyenstilyban v = 0, ebbdl kévetkezik, hogy

ki[Ale= ko[ B]e (47)

Konnyen belathatd, hogy az egyensulyi koncentraciok hanyadosa - az egyensilyi éallandé - a
sebességi egyiitthatok hanyadosaval egyezik meg.

5
g

ki
k2

e

K =

(48)

e

oL 7 .

ahol K jelenti az egyensulyi allandot (az egyszeriiség kedvéért feltettiik, hogy az aktivitasi allandok
egységnyiek). A fenti oOsszefiiggés jelentGsége abban all, hogy az egyensilyi koncentraciok

mérésével meghatarozhatjuk a sebességi allandok hanyadosat.
A (46)-0s sebességi egyenlet megoldasa érdekében fejezzilk ki a B komponens

koncentraciojat A segitségével. Mivel a sztochiometriai egytitthatok értéke 1, ezért irhatjuk, hogy

[B]=[Alp - [A] (49)
tovabba azt, hogy
—_ kZ
A = A (50)
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—_ kl
B = A (51)

Ezek figyelembevételével a (46)-os sebességi egyenlet a kovetkez6 alakban irhaté:
d A
A e A1) &

Ennek integralasa a kovetkezd eredményt adja:

Vegyiik észre, hogy ez az egyenlet az els6érendii reakcio kinetikai egyenletéhez hasonlit.
Ha In([A] - [A]e)-t az id6 fiiggvényében abrazoljuk, akkor olyan egyenest kapunk, amelynek

iranytangense az oda- és visszairanyu reakciok sebességi allandoinak negativ elGjellel vett 6sszege.
A kinetikai viselkedésbdl tehat meghatarozhato ki és kp 6sszege, az egyensulyi elegy 6sszetételébol

pedig ki és kp hanyadosa. Igy mindkét sebességi alland6 értékét kiszamithatjuk.

tn([4]-[Al,)

|

(n(t4l,~14],) |

t""l-."

5. abra.
Megfordithat6 reakciok kinetikai egyenletének linearizalt alakja

Az itt ismertetett kinetikai viselkedéssel jellemezhetd pl. az izomerizaci6.

6.2 Parhuzamos reakciék

Kémiai reakciok nemcsak az el6z6 fejezetben targyalt ellentétes irdnyban, hanem
parhuzamosan, egymassal versengve is végbemehetnek. Gondoljunk példaul arra, hogy a toluol
nitralasakor orto, meta és para helyzet(i nitro-toluol képzddik. Vizsgaljuk meg a parhuzamos kémiai
reakciok alabbi leegyszerGsitett modelljét. Keletkezzék az A jelii komponensbdl B és C jelii termék
k1 és ko sebességi egyiitthatokkal.

11



A T% - B
|Dq2 ~C (54)

A sebességi egyenlet ebben az esetben a kdvetkezd:

vz—%:kl[A]Hg[A] =k, +k,)| A (55)

Ez az egyenlet azonos (26)-tal, azzal a kiillénbséggel, hogy a (26)-ban szerepl6 sebességi allando
helyett most a két sebességi allando 6sszege van. A sebességi egyenlet integralasa utan azt kapjuk,

hogy
A =[A] e (56)

azaz, ha In[A]-t abrazoljuk az id6 fiiggvényében, akkor olyan egyenest kapunk, amelynek
meredeksége megadja a két parhuzamos folyamat sebességi allanddinak negativ 6sszegét.

inlA] i

b

infAl,

6. abra.
Parhuzamos reakciok kinetikai egyenletének linearizalt alakja

6.3 Homogén katalizis

Régota ismert kisérleti tapasztalat, hogy bizonyos - a reakciotol sztochiometriailag idegen -
anyagok jelent6sen megvaltoztatjak a reakciosebességet. A katalizatorok olyan anyagok, amelyek a
reakcidsebességet novelik. Ha a katalizator a reakcideleggyel azonos fazisban van, akkor
homogén-, ha masik fazisban van, akkor heterogén katalizisr6l beszéliink.

A tovabbiakban el6szor a homogén katalizisre vonatkozo legfontosabb kinetikai 6sszefiiggéseket
vizsgaljuk meg. Tekintsiik a kovetkez6, nem katalitikus reakciot.

A+BI" . T v, = k[ A B] (78)
A K jeld katalizator hatasara a kovetkez6 reakcio jatszadik le:
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A+B+K - T+K v, = k| A B| K] (79)

Lathat6, hogy az eredetileg masodrendi kinetika katalizator jelenlétében harmadrendiivé
valik. Mivel a kémiai atalakulds soran mindkét folyamat lejatszodik, ezért a teljes sebességi
egyenletben a két részfolyamat sebességének az dsszege lesz:

v=v, v, =k AlB kALK =k sk K AlE o

A fenti sebességi egyenletben a ,latszolagos sebességi alland6” ki + kp [K] kordntsem

alland6, hanem fiigg a katalizator koncentraciojatol. Mivel k.[K] minden esetben pozitiv, ezért a
sebesség novekszik. Katalizisr6l altalaban csak akkor beszéliink, ha k[K] >> ki, azaz a

sebességmeghatarozd folyamat a katalizator koncentraci6jatél fiigg. A katalizis mértékére
felvilagositast adé kp sebességi allandot a (80)-as Osszefiiggés segitségével hatarozhatjuk meg,

példaul gy, hogy valtoz6 katalizator koncentracié mellett mérjiilk meg a masodrendii folyamat
latszolagos sebességi allanddjat. Az 5. fejezetben leirt modon, a katalizator nélkiili reakcid
kinetikajabdl k1, katalizator jelenlétében felvett kinetikabol pedig ki + k.[K] érték kaphaté meg. Igy
a katalizator koncentracié ismeretében ki és kp numerikus értéke meghatarozhat6. Fontos

megemliteni, hogy a katalizator csak a reakcidsebességet gyorsitja, egyensuilyi reakciondl az
egyensulyi allanddra nincs hatasa.

7. A homérséklet hatasa a reakciésebességre

Tovabbra is olyan kémiai folyamatokat vizsgalunk, amelyek soran a rendszer h6mérséklete
nem valtozik. Most azonban a kiilonb6z6 hémérsékleteken lejatszodd izoterm kémiai atalakulasok
sebességét hasonlitjuk dssze. Feltessziik, hogy az aktivalas tisztan termikus, azaz a kiindul6 anyagok
reakcioképes allapotba keriiléséért csak a hémozgas 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 reakciésebesség novekedése a sebességi egyiitthatonak a

v , 0 , .
hémérséklett6l vald fiiggésével hozhatdé kapcsolatba. 10 “C homérsékletemelkedés hatisara a

sebességi egyiitthato 2-3-szorosara is novekedhet. Tehat mar 100 °C hémérsékletnovekedés hatdsara
az alacsonyabb hémérsékleten alig észrevehet6 sebességgel lefolyd reakciok akar a robbanasig is
felgyorsulhatnak.

Arrhenius kisérleti vizsgalatai nyoman a sebességi egyiitthat6 h6mérséklettdl valé fiiggését a
legtébb esetben a kdvetkezd egyenlettel irhatjuk le:

k = Ae”E/RT (112)

ahol E; és A a reakciodra jellemzd - a hdmérséklettdl elsd kozelitésben fiiggetlen - allandok. A (112)-
es egyenletben E; dimenzidjat tekintve molaris energia jellegli mennyiség, amelyet aktivalasi
energianak neveziink. A kisérleti tapasztalatok szerint E; mindig pozitiv érték. Az A mennyiség az

u.n. preexponencialis tényez0, a sebességi egyiitthatoval azonos dimenzioju. A szakirodalomban A-t
nagyon gyakran akcioallandonak, frekvenciatényezdnek vagy gyakorisagi tényezdnek is nevezik.
A (112)-es osszefiiggés alapjan lehet6ség van a preexponencidlis tényezd és az aktivalasi
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energia kisérleti meghatarozasara. Ha ugyanis a kiiléonb6z6 homérsékleteken meghatarozott
sebességi egyiitthatok logaritmusait abrazoljuk az abszolit hOmeérséklet reciprok értékeinek
fliggvényében akkor (113) szerint

Ink=InA-E,/RT (113)

olyan egyenest kapunk, melynek tengelymetszete (1/T = 0 helyen) InA-t, meredeksége pedig -E 4/R-t
adja meg.

<
K

12. abra.
Az Arrhenius egyenlet linearizalt formadja

A kémiai reakcidk jelentds részének aktivalasi energidja 20 - 200 kJ/mol tartomanyba esik.
Megjegyezziik, hogy a reakcidsebességi dallando hémérsékletfiiggésének leirdsara az

Arrhenius egyenlet altaldaban megfelel6. Szélesebb hémérséklet-tartomanyban végzett pontos

vizsgalatokkal azonban kimutattdk, hogy nem teljesiil A és E; homérséklettdl vald fliggetlensége,

amely a 12. abran lathato linearizalas alapfeltétele. Ha az Arrhenius egyenlet sziikebb hémérséklet-
tartomanyban sem teljesiil, akkor nem elemi reakcioval van dolgunk.

A sebességi egylitthat6 hémérséklett6l vald fiiggése alapjan tobb alapvetd kovetkeztetést
vonhatunk le.

1./ Nem a kezdeti- és végallapot szabadentalpiakiilonbsége, az affinitds hatdrozza meg a
reakciosebességet. k értékét A és E,/RT nagysaga hatarozza meg, amelyek nem fejezhetok ki az
affinitas segitségével.

2./ Nincs olyan reakciout, amely soran a rendszer energiaja, entalpiaja vagy szabadentalpiaja
végig csokken. Ahhoz, hogy a reaktansokbdl termékek képzddjenek (ami egyiitt jar U, H, A és G
megvaltozasaval), a reaktansoknak el6sz6r magasabb energiaszintre kell keriilniiik. Ezt a magasabb
energiaszintet jellemzi az aktivalasi energia. Err6l a szintr6l a rendszer a végallapotba ugy kertil,
hogy a reakciohétdl fliggé mértékben csokken az energidja.

Az itt elmondottakat a 13. abran szemléltetjiik.
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Exoterm Endoterm

Molekul4-
ris
reakctd

Cydkis

reakcid

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

A reaktansok és a termékek energiaszintjét a A-H reakciohd valasztja el. Ahhoz, hogy a
reakcio lejatszodjék el6szor a reaktansok energiaszintjét az Eg1 aktivalasi energiaval meg kell

novelni. A reakcio lejatszodasa utan Eg41 és A:H felszabadul. Visszairanyu reakcional az aktivalasi
energia nem Eg1, hanem Eg» = E41 + A:H. Ebbdl kovetkezik, hogy endoterm folyamatok aktivaldsi

energiaja sohasem lehet kisebb, mint a reakciohd.

Megjegyezziik, hogy léteznek olyan kémiai folyamatok, amelyekhez nincs sziikség aktivalasi
energiara. Pl. gyokok egyesiilésekor nem szakadnak fel kotések és igy E, = 0, ami azt jelenti, hogy a

folyamat sebességi egyiitthatdja nem fiigg a hoémérséklett6l. A nem termikusan aktivalt
altalakulasokra is - mint pl. a radioaktiv bomlas, vagy fotokémiai reakcié - ez a jellemzé.
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