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15-1 A reakciok sebessege

* A koncentraciovaltozas sebessege az 1do
fuggveénycben:

2 Fe3*(ag) + Sn?* (ag) — 2 Fe?*(aqg) + Sn**(aq)

t=385s [Fe2+] = 0.0010 M
At=385s  A[Fe?]=(0.0010 — 0) M

A[Fe?'] 0.0010 M
Képzddési sebesség : At = 385 o =2.6 x10°> M st
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Reakci0sebesseg

2 Fe3*(aq) + Sn?* (ag) — 2 Fe?*(aq) + Sn**(aq)

A[SN*™] _ 1 A[Fe?*] _ 1 A[Fe’]
At 2 At 2 At
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Altalanositott reakcidsebesség

aA+bB—-cC+dD

Reakcidsebesseg = a reagensek elfogyasanak sebessege

_ 1 A[A] _ 1 A[B]

a At b At

= a termékek képzddeésenek sebessége

1 A[C] _ 1 A[D]
C At d At
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2

15-2 Reakci0sebesseg merese

H,0,(aq) — H,O(1) + 2 O,(9)

2 MnO,(aq) + 5H,0,(aq) + 6 H* —
2 Mn%* +8 H,O(l) + 5 O,(Q)
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P¢lda 15-2

A kezdeti reakciosebesség meghatarozasa és felhasznaldsa.

5 i H,0,(aq) — H,O(1) + 2 O,(9) . 'A[Hzoz]

(-2.32 M /1360) = 1.7 X 103 M 51 Seb. A

2.00 -

1. 50—

(-1.7 M / 2800 s) =
6x 104 M st

[H,0,], mol/L

1.00 -

0.50 -

| I I | | | I
400 800 1200 1600 2000 2400 2800

Time, s
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P¢lda 15-2

100s mulva mennyi lesz a koncentracio”?

[Hzog]i =232 M Seb.=1.7 -103M sl = - A[HZOZ]
At

-A[H,0,] = -([H,0,]¢ - [H,0,];) =1.7- 103 M st- At
[H,O0,]100—2.32M =-1.7 - 103 M s1-100s

[H,0,]100:=2.32M -0.17 M

=21/ M
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15-3 A reakciosebesseg fliggese a

koncentraciotol: A sebesseg torvény

Reakciosebesség = k [A]M[B]" -

Sebességi allando = k

A reakcio rendje=m +n + -
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P¢lda 15-3: A kezdeti sebesség modszer

A reakcio rendjének meghatarozdsa a kezdeti sebesség

modszerevel.

Hatarozzuk meg a reakcio rendjét a HgCl, és az C,0,% -re
nézve valamint az altalanos reakcio rendet.

Figyeljiik meg, hogy a kiindulasi koncentraciok 2"-es faktorral

valtoznak:

TABLE 15.3 Kinetic Data for the Reaction:

2 HgCl, + C,0,2~ —> 2ClI~ + 2 CO, + Hg,Cl,

Initial rate,

Experiment [HgCL ], M [C2042 LM M min~!
I [HgCl, ], = 0.105 [0 T = 015 1.8 X 1075

2 [HgC12]2 = 0.105 [C2042_]2 = 0.30 7.1 X 10*5 ;(4
2 [HgClg]‘; = 0.052 [C2042_]3 = (.30 3.5 X 10—5 2
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P¢élda 15-3

R, = k:[HgCl,],™-[C,0,4],"
R, = k-[HgCL],"[C,0,4]," = k-(2[HYCl,];)™-[C,0,4]"

R,  k:(2[HgCl,];)™[C,0,%],"

R; k-[HgCl,];™-[C,0,4]"

R, _ k2™[HgCLJ;™[C,0,4]" _ 2"R; _ 50
R3 k-[HgCl,]s™ [C,0,7 15" R3 |

2M =20 ezért: m=1.0
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P¢élda 15-3

R, = k-[HgCl,],!-[C,0,21," = k-(0.105)-(0.30)"
R, = k-[HgCL,],+[C,0,2]," = k-(0.105)-(0.15)"

R,  k:(0.105)-(0.30)"
R,  k-(0.105)-(0.15)"

0.30)" 105
(030" _ ,, _ 7.1-10 _a0s
R,  (0.15)" 1.8-10°5

2"=3.94 ezért:n=2.0
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Example 15-3

TABLE 15.3 Kinetic Data for the Reaction:
2 HgCIZ + C2042- ——— 2 CI_ + 2 COZ + H92C|2

Initial rate,

Experiment [HgCL ], M [C2042 LM M min~!
1 [HgCLJ; = 0.105  [C,0,7]; =0.15 1.8 X 107
2 [HgCIQ]z =10:105 [C2042—]2 = 0.30 T.1:% 10—5
3 [HeCL]; = 0052 [C,0.2]:, =030 35X 107
R, =k- [HCI]1 : [COZ']Z
2 gLlals 2V 12
Elsérend + Masodrend = Harmadrend
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15-4 Nulladrendu reakcio

(Al A — termékek
T R..,=Kk[A]°
< R, =K
[k] = mol L1t
Time— 't
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Integralt sebessegtorveny

AN AL A
At infinitezimalis dt
Es integraljunk 0-tol t idéig
[A]t t
|-d[A]=[k-dt
(Al 0

-[Al + [Alp =kt
[Al; = [A, - kt
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15-5 Elsorendu reakciok

H,0,(aq) — H,O0(1) + 2 Ox(g)

222 = -k [H,0, [K]=s*
AL T '
j C_-HZOZ':—jk'dt
[A]o __IZOZ] 0
n Ak _ In[A],= -kt + In[A],
[Al
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Elsorendu reakcio

0.800 —

0.400 —

0.000 —

In [H,0,]
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Time. s
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Felezési 1do

* 1, enny1 1d0 alatt csokken a reagens mennyisége a

felére.
In ﬂt = -kt
[Alo
|n /Z[A]O — -kt1/2
[Alo
-In 2 = -kt,,
L _In2 0693
2k k
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Felezési 1do

Bu'OOBU'(g) — 2 CH;CO(g) + C,H,(9)
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TABLE 15.4 Some Typical First-Order Processes

Process Half-Life, 1), Rate Constant k,s™'
Radioactive decay of 35U 4.51 X 107 years 487 X 1078
Radioactive decay of ';C 5.73 X 10% years 3.83 x 107"
Radioactive decay of (3P 14.3 days 561 x 1077
CsH20,,(aq) + HO() —25 CH,,04(aq) + CeHp0x(aq) 8.4 h 23 % 107

SUCTOSE glucose fructose

(CH,),0(8) —2C, CH,(g) + CO(g) 56.3 min 2.05 X 107

ethylene oxide

2 N,0s ‘[;:(('* 2N,0; + Oy(g) 18,6 min 6.21 X 107
HC,H;05(aq) — H'(aq) + C,H;0, (aq) 8.9 X 1077 s 78 X 10°
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15-6 Masodrendu reakcio

* A sebesseég torvény exponensel: m+n +-- = 2,

A — termékek

aAl

; = -k[A]?  [K]=Mlsi=Lmolts?
t

Ak g

jk .dt

l 1
— Kt +

—— = kt
[AlL [Al
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Masodrendu reakcio

1/[A],

1/[A]l—

Time ——
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Al elsorendu reakcio

Egy egyszerusitesi lehetOseg
A sebességtorveny egyszerlibb.

CH,CO,C,H; + H,0 — CH,CO,H + C,H.OH

Ha a viz koncentracio6 valtozasa elhanyagolhato a
reakc10 soran.

— A sebessegtorveény latszolag elsdrendil.
Akkor hasznalhato, ha egy vagy tobb reagens

koncentracioja olyan nagy, hogy alig valtozik és
egy reagens koncentracioja kicsi.
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Tesztek a sebessegtorvenyhez

(1)
1.00
0.80
= 0.60 \ -
< 040 i RajZ [A] - L.
0.20 e
0.00 . , =
0O 5 10 15 20 25
Time. min
(2)
0.00
r(),.u)\
0.80 \‘* -
gl ‘ - -
ol | | | Rajz: In[A] - t.
— o\ o
1.60
-2.00
0O 5 10 15 20 25
Time, min
(3)
5.00

oo MBS |
o D= Rajz:1/[A] - t.

0.00
0O 5 10 15 20 25
Time, min

1/TA]
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15-7 A reakci0 kinetika 0sszefoglalasa

» Szamitsuk ki a reakciosebesseget egy 1smert
sebessegtorvenybdl felhasznalva:

Reakcidsebesség = K [A]M[B]" -

» Hatarozzuk meg a pillanatny1 reakciosebességet:

Hatarozzuk meg az [A] - t irdnytangenst vagy,

—A[A]/At, egy rovid At intervallumban.
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Osszefoglalas

* A reakciorend meghatarozasa:

A kezdeti sebesség meghatarozasaval.
Keressiik meg azt a képletet ami egyenest ad.

Teszteljik a felezési 1d0 feltételt: elsorend.
Helyettesitsiink be az integralt sebesseg

torvénybe hogy megtalaljuk azt sebesség
torvényt ami konzisztens K értéket ad.
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Osszefoglalas 2

» Keressiik meg a k konstanst:

Az egyenes iranytangensebol.
Az integralt torvény kiértekelésébol.

Elsorend: a felezési 1d0 mérésébol.

» Vegil hatarozzuk meg a koncentraciokat €s a
hozzajuk tartozo 1dOket az integralt torveny
segitségével.
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15-8 Elméleti modellek

Utkozés elmélet

* A kinetikus molekula elmélet hasznalhato az
utkozesek gyakorisaganak kiszamitasara.
— Gazok esetén 1030{itkozés/s.

— Ha minden utkozés reakcidohoz vezetne akkor a reakciod
sebesség 10° M st lenne.

— A tényleges reakcio6 sebesség 10* M st koriili.
* Még ez 1s nagyon gyors.
— Az ltkozeseknek csak toredéke vezet reakciohoz.
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Aktivalasi energia

* Ahhoz, hogy egy reakci0 lejatszodhasson olyan
energia eloszlasra van sziikség, amely képes arra,

hogy a reagald molekula bizonyos kotéseit
felhasitsa.

» Az aktivalasi energia:

— Az a minimalis kinetikus energiatobblet amivel a
molekuldknak rendelkezni kell ahhoz, hogy litkozéskor
ténylegesen lejatszodjon a reakcio.
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Aktivalasi energia — hegy gerinc
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Kinetikus energia tobblet

Fraction of molecules

having a certain KE

Temperature 7, > T,

| |
 Aver. |

N

Kinetic energy

Altalanos Kémia, kinetika
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Utkozési elmélet

» Ha az aktivalasi energia gat magas, csak keves
molekula rendelkezik a kelld kinetikus energiaval,
a reakci10 lassabb.

» Ha a hOmerséklet emelkedik, a reakciosebesseg
emelkedik (a kinetikus energiaval egytitt).

* A molekulak titkozési 1ranya fontos.
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Utkozési elmélet 2

oo -9

(a) Favorable collision

(b) Unfavorable collisions
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Atmeneti allapot elmélet

« Az aktivalt komplex egy
olyan hipotetikus szerkezet
ami a kiindulasi anyag ¢s a
termekek kozott van a reakcio
profilon. Az atmeneti
allapotban talalhato.

Eu( forward) = 209 kJ

Reactants o
= N,0(g) + NO(g)

Potential energy (kJ)

Products
Q N,(g) + NO,(g)
ress of

AH = —139KkJ

-

E (reverse) = 348 kJ

Altalanos Kémia, kinetika
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15-9 A homérséklet hatasa a

reakciosebessegre

 Svante Arrhenius megmutatta, hogy sok
reakciosebesség az alabbi képlet szerint fligg a
hOmeérseklettdl:

k = Ae-EaRT

nk= 21 4mA
R T
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Arrhenius diagram

—4.0 -

N,O5(CCl,) — N,O,(CCl,) + 72 Oy(9)
—6.0 -

-E

~8.0 - 24 =-1210*K

S R

£-100—
0.50 X 103 E, =100 kJ mol-
12,0 i e e e
_ —6.2 . 4

Slope = e — 2 XA K

YA 0.50 X 1073 K1

I I I I I I I
3.00 3.10 320 330 340 3.50 3.60 X 1073

/7, K|
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Arrhenius Egyenlet

E, 1
k = AeEaRT In k = +In A
R T
nk—Ink,= =2 L +ina- Fa 1 A
R T, R T,
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15-10 Reakci16 mechanizmusok

* A kémiai reakci0 1épesenkenti leirasa.
* A lepéseket elemi lepésnek hivjuk.

— Elemi [épes: a molekula szerkezete, geometridja €s
energidja jelentdsen megvaltozik.

* A reakci16 mechanizmus 0sszhangban van:
— A sztochiometriaval.

— A kisérleti sebesség torvénnyel.
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Elem1 lepesek

» Unimolekularis vagy bimolekularis.

» Elemi 1épések koncentracid exponensel
megegyeznek e sztochiometrial egyiitthatokkal.

« Az elemi Iépések reverzibilisek.

 Intermedierek: egy elemi 1épésben képzOddnek ¢és
egy masikban elreagalnak.

* A leglassubb elemi 1épés lesz a sebesség
meghatarozo.
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A sebesseg meghatarozo lepes
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Lassu lepes, amelyet gyors kovet

H,(g) + 2 1CI(g) — T,(g) + 2 HCI(g)

Feltetelezett mechanizmus:

lassu

H,(g) + ICI(g) —— HI(g) + HCI(g)

HI(g) + ICI(g) -2, 1,(g) + HCI(q)

H,(g) + 2 1CI(g) — T,(g) + 2 HCI(g)

Altalanos Kémia, kinetika

d[P]

—= = K[HI[ICI]

dt

d[HI1]

—— = K[H[ICI]

dt

d[P]
dt

dIT;
= I
; 1][1CI]

= K[H,][ICI]
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Lassu lepes, amelyet gyors

Transition state

— Activation energy for step |

Reactants

Hz(g) EG)) I(‘l(g) Reaction intermediate

2t it Activation energy for step 2

Potential energy

HCl(g) + HI(g) + ICI(g)

AH° = =218 kJ mol !

L(g) + 2 HCI(g)

Products

Reaction progress
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Gyors reverzibilis 1épes, amelyet lassu kovet

d[NO,] ,
2NO(g) + O,(g) — 2 NO,(9) o -KonsINOJ“[O]
Feltételezett mechanizmus:
K, Ky
gyors 2NO(Q) = N,O,(9) [N,O,] = k_2 [NOJ? = K [NOJ?
Kk _INOJ
k,  [NOJ?
, K d[NO
st NO0) +0y9) - 2N0ye) T =i 0,00;
dINO,] =k, ,
2NO(g) + O,(g) — 2 NO,(9) i Ks k_ [INOJ<[O,]
1
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Egyensuly allapot kozelites

INO() —L N,0,(g) INO(g) —2» N,0,(q) keletkezés

k ,
INO(g) 2 N,Og)  mmmp  NOLG) —> 2NO(g) fogyas

K :
N2O,(9) + O,(9) X 2NO,(9) N,O,(g) + O,(g) —>2NO,(g) fogyas
d[NO,]
= k3[N,O,][O,]
dt
Egyensulyban a reakci6 sebessége nulla:
d[N,O,]

" = k,[NOJ2 - k,[N,0,] — ks[N,0,][0,] = 0

N,O, keletkezés  fogyas fogyas
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Egyensulyi allapot kozelites

d[N,0,]
dt

= k;[NOJ? - k,[N,0,] — ks[N,0,][0,] =0

ki[NOJ? = [N,O,](k;, + k;[O,])

k,[NOJ?
[N,O,] =
(kz + Kk3[O,])
d[NO,] ksk, [NOJ?[O,]
=k —
" 3[N,O,][O;] (K, + kO]
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A feltetelezesek kinetikal kovetkezményel

K
2NO(g) —= N,0,(0)

dINO] _ kiks[NOF[O,] N,040) % 2No(

dt k2 t kB[OZ] k
N,0,(g) + O,(g) —> 2NO,(g)
k. k.[NOJ?[O
Ha k2 << k3 d[NOZ] — 1 3[ ] [ 2] — kl[NO]Z
t ;[0
Vagy
d[NO k.k,.[NOJ4[O k.K
Ha k,>> k, NG, _ KikG[NOIO = —[NOJ?[O,]

dt K, K,
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11-5 Katalizis

* Alternativ kis aktivalasi energiajua reakcio ut.

* Homogen katalizis.
— Minden komponens oldatban van.

» Heterogen katalizis.

— A katalizator szilard.

— A gaz vagy folyadék fazisu reagensek adszorbealva
vannak.

— Az aktiv helyek fontosak a reakcio szempontjabol.
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Potential energy

11-5 Katalizis

Potential energy

Reaction progress Reaction progress
(a) Uncatalyzed reaction (b) Catalyzed reaction
2 +

O O H O

[ I [
H—C—O—H + H* — \H—C—0—H/ — \H—C/ + H,0

l

H™ + C=0
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Katalizis feliileten

Rh = = Rh
(a)
Soveoeld
Rh — Rh 3
(b) :
s A .y
f f g 3 Adsorbed products

_________

= = Rh

Rh
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Enzim katalizis

Substrate /

Products

Active site ve sils
Enzyme Enzyme-substrate complex Enzyme
(a) (b) (c)

E+S<« X SES—* yE4+ P
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Telites1 kinetika

d[P]

E+S<«“ 3>ES—* 3E+P = K,[ES]

Reaction rate

dt

ki [E][S]—k4[ES] - k,[ES]=0

<First order

Zero_ . K,[EI[S] = (K_.+k, )[ES]

[E] = [Elo - [ES]

K, [SI([El, —[ES]) = (k1 +k;)[ES]

cqy= — KilElo [S]
Concentration of substrate [ES] = (k. +k,) + ky[S]
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Reaction rate

Michaelis-Menten

///First order dP] K,k [E], [S]
/ dt (kitky) + ky[S]
diP] _ K[E],[S]
dt (kqtky) + [S]
: Ky
APT Kk [E], [S] dlP] _ K,[E], [S]
dt K dt Ky + [S]

Concentration of substrate
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