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Ez az oldal iires.



El0sz0

A reakciokinetika alapjainak tanuldsa nem egyszerii feladat kezdd hallgatdk szdmdara. Amidta a
tipikusan haromévesnek szdnt alapszak Eurépdban dltaldnosan elterjedt, sem a képzési id6, sem az
eloképzettség nem igazdn kedvez annak, hogy a kordbban haszndlatos tankényvekbdl hatékonyan
lehessen tanulni. Atfogd, az alapokkal is részletesen foglakozé, de a sok elavult ismeretanyagot
mell6z6 tankdonyv nem igazdn érhetd el semmilyen nyelven sem. Vannak kivald tankonyvek a
reakcidkinetika ,,haladébb” témakoreirdl, de azokbol nehéz ,kihdmozni” az amuigy egyszeri
alapismereteket. A reakcidkinetikai kutatdsok rendelkezésére allo eszk6zok a 20. szdzad végén és a
21. szézad elején olyan mértékben fejlddtek, hogy egydltalan nincs sziikség sem a nagyon durvan
leegyszertsitd reakcidrendiiség tulhangsilyozdsara, sem a reakcidkinetikdban tipikusan eléforduld
kozonséges differencidlegyenlet-rendszerek tuilzott egyszeriisitésére. A hagyomdanyos , linearizalas”
teljesen indokolatlan a konnyen elérhetd nemlinedris numerikus moédszerek elterjedtsége mellett,
amelyek lehetdvé teszik nagy adathalmazok kezelését és bonyolult differencidlegyenlet-rendszerek
hatékony megolddsat. A durvdn kozelitd egyszerlsitések és a linedris fiiggvényt eredményezd
transzformécidk tanuldsdnak legfeljebb annyi haszna lehet, amennyire ezek ismerete a régebben
keletkezett és lek6zolt adatok helyes értelmezésére felkésziti a hallgatot.

Az ugyancsak hagyomdnyos ,,formalis kinetikdt” sem sziikséges heurisztikus alapon bevezetni;
midta a kémia alapvetéen molekuldris tudomdny, mind a kvantummechanika, mind a statisztikus
termodinamika elvi alapjainak ismerete nélkiilozhetetlen annak érdemi elsajititdsdhoz. Ennek
figyelembe vételével a reakcidkinetikai alapokat is célszerlibb a jelenleg is jol hasznélhatd
atmenetidllapot-elméletre épiteni, ami a tovabbiakban jelentdsen megkdnnyiti a modern reakcid-
kinetika kisérleti és elméleti eszkdzeinek megértését is.

Ennek megfelelden ez a tankonyv arra vdllalkozik, hogy a hallgatét a reakciok iddbeli
lefolydsanak tudomédnydba a molekuldris-statisztikus kép alapjan vezesse be, €s ahol csak lehet és
érdemes, erre hivatkozik a jelenségek értelmezésében is. Mind az elemi, mind az dsszetett reakcidk
tanuldsa sordn a kémiai folyamatokat legjobban leiré nemlinearis modellek alkalmazasédra helyezi a
hangsilyt. Emellett inkdbb az aktudlisan elterjedt kisérleti és numerikus mddszereket ismerteti a
mdr elavult, kevéssé vagy egydltaldn nem haszndlt médszerek helyett. A szerzd azt reméli, hogy igy
a hallgaték a kordbbi tananyagokndl konnyebben érthetd szoveggel taldlkoznak és jobban

hasznalhaté reakciokinetikai ismeretekre tehetnek szert.

Budapest, 2015. oktéber Keszei Erno
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Bevezetés

1. Bevezetés

A reakcidkinetika a fizikai kémidnak az az 4ga, amely a kémiai folyamatok iddbeli lefolydsdval
foglalkozik. Magyardzatot ad arra, miért nem mennek egyes reakciok, noha azok kiinduldsi
anyagaindl a végtermékek jelentsen stabilisabb termodinamikai édllapotban lennének; arra, hogy
egyes reakciok miért gyorsak, masok miért lasstiak, valamint elméleti eszkdzoket biztosit a
reakcidsebesség kiszdmitdsdra. Ezen kiviil azzal is foglalkozik, hogyan fiigg a reakcidk sebessége a
koriilményektdl; pl. a hdmérséklettdl, a nyomdstol, az olddszertdl, stb.

A reakcidkinetikai kutatdsok egyik legfontosabb feladata mar régéta azoknak a molekuldris
»~eseményeknek” az azonositdsa, amelyeken keresztiil a reakcié termékei keletkeznek a kiinduldsi
anyagokbol. Erre abban az id6ben, amikor a mechanikai modelleket fontosnak és célszertinek
tartottdk, a reakciomechanizmus kifejezést kezdték el alkalmazni, amit azéta is hasznilunk. Ez azt
jelenti, hogy az Osszetett reakcidk legegyszertibb, dltaldban két molekula kozvetlen taldlkozasa
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sordn lejatsz6dd tUn. ,elemi” reakci6lépéseit azonositjdk, majd azokbdl ,,0sszerakjdk” a teljes
reakciot. A legtobb kémiai reakcié ugyanis meglehetdsen sok ilyen elemi reakcidlépésbdl dll,
amelyek szdma gyakran szdzas nagysdgrendii is lehet. Ezeknek a reakcidknak a sebességét
kiilonboz6é koriilmények kozott akkor lehet sikeresen kiszdmitani, ha az Osszes elemi reakcid
sebességét kiilon-kiilon is ki tudjuk szdmitani, és ismerjiikk azok kapcsoléddsi mddjait. Az elemi
reakciok meghatdroz6 fontossdga miatt ezért eldszor azok elméleti leirdsdval foglalkozunk.

A gyakorlatban lejatszodé 0Osszetett reakciok pontos mechanizmusdnak felderitése nem
egyszerli feladat. Ehhez a kisérletek sordn a reakcidban résztvevd Osszes kémiai komponens
azonositdsara, valamint mennyiségiik idébeli nyomonkdvetésére lenne sziikség, amire nem mindig
van lehetdség. Vannak nagyon rovid élettartamd, illetve nagyon kis koncentriciéban eléforduld
koztitermékek (a kiinduldsi anyagokbdl — reaktdnsokbol — képz6dd anyagok, amelyek a termékek
képzOdéséhez vezetd reakcid kozben el is reagidlnak), amelyek igy konnyen észrevehetetlenek
maradhatnak a kisérletez6 szdmdra. Amikor a lehetd legtobb anyagfajta koncentraciéjanak idébeli
véltozésa ismert, akkor egy olyan reakciomechanizmust kell taldlni, amely megfelelden leirja ezeket
az iddbeli vdaltozdsokat. Emiatt az Osszetett reakcidk elmélete is igen fontos része a
reakcidkinetikdnak.

A reakcidban résztvevd anyagfajtdk mennyiségének iddbeli véltozdsit egyértelmiien kell

jellemezni. Erre vonatkoz6an a IUPAC kidolgozott egy ajanlast a reakciosebesség meghatarozasara.



1. fejezet

Ennek definicidjadhoz célszerliségi okokbdl a sztdchiometriai egyenleteket specidlis, zérusra
rendezett alakban irjuk, aminek az az eldnye, hogy reaktdnsok és termékek (a szokdsos egyenletek
bal és jobb oldaldn szerepld anyagok) egységesen kezelhetdk, és ez nagyban egyszerlisiti a
matematikai formalizmust. Ennek megfeleléen egy sztdchiometriai egyenlet dltaldnos alakja a

kovetkez6képpen irhato:

iviAi =0 (1.1)
Az egyenletben A; a reakcidban résztvev()'liedik anyag kémiai képlete, v; (kis gordg ,,ni”’, nem latin
,v€”) pedig annak sztdchiometriai egyiitthatdja. Az i index végigfut az 6sszes reakcioban részt vevo
anyagfajtin, amibdl 6sszesen R van. (A reakcidban részt nem vevd komponensek — pl. egy inert
oldészer — sztdchiometriai egyiitthatéja zérus lenne, ezért felesleges Oket szerepeltetni.)
Példaképpen irjuk fel a vizképzddés egyik lehetséges egyenletét a fenti médon:
-1H;-%20,+1H,0=0 (1.2)
Ebben az egyenletben A; =H,, A, =0,, A3=H,O, vi=-1, v»=-12 é v3=1. A reakci6-
egyenleteket azonban mégsem ebben a formdban szoktuk irni, ezért magat az egyenletet a szokdsos
H, + 12 0,=H,;0 (1.3)
alakban hagyjuk, de a kiinduldsi anyagok (reaktansok) v; sztochiometriai egyiitthatdjat a Hiba! A
hivatkozasi forras nem talalhatd. egyenlet alkalmazdsa sordn negativnak, a termékekét pedig
pozitivnak tekintjik. A tovdbbiakban a reakci6egyenleteket mindig ennek megfeleléen
ertelmezzik™ az altalanos leiras soran.
Egy adott reakci6 sebességét természetesen ugy célszerli meghatdrozni, hogy barmely, ebben a
reakcioban résztvevl anyagfajta mennyiségének idObeli valtozdsdval jellemezziik azt, mindig
ugyanakkora legyen. Ehhez célszeriien bevezetjiik a reakcidk termodinamikai leirdsdban is

haszndlatos ¢ reakciomértéket, aminek a reakciosebesség definici6jaban elegendd a megvéltozasat

megadni
dg =4 (14)
Vi
alakban. Ennek felhaszndldsdval a fenti dltaldnos sztochiometriai egyenlet szerint lejatszodé reakcid
sebessége:
=% _1dm
T odt v odt (1.5)

A reakcidsebesség SI mértékegysége ennek megfeleléen mol (reakcidegyenlet)/s. A kémiai
gyakorlatban 4ltaldban sokkal egyszeriibben lehet koncentraciét mérni, mint anyagmennyiséget. Ezt
figyelembe véve szdmitsuk 4t a reakcidsebességet pl. a komponensek moldris koncentricidjanak

megvaltozadsira. Ehhez felhaszndljuk, hogy a molaris koncentrici6 n; /V alakban szamithato, azaz

Ly Lyl 2 (1.6)

v, dt Vi dt Lar



Bevezetés

Ebbdl azt ldthatjuk, hogy a koncentraciévaltozds dc;/dt sebessége a térfogatvaltozas
sebességétdl is fligg. Ha a reakcid sordn a térfogat dllandé marad, akkor a koncentracidvéltozas
sebességét a térfogattal megszorozva kapjuk a reakcidsebességet. Ennek megfeleléen dllando
térfogaton lejdtszodo reakciok esetén azt mondhatjuk, hogy a koncentracidvaltozas sebessége éppen
a térfogattal osztott reakciosebesség:

de 11 dn 14

ac v v; dt T Va (1.7)

A reakcidkinetikdban a dc;/dt mennyiséget igen gyakran egyszerlien reakcidsebességnek
nevezziik. Ilyenkor azonban mindig legylink annak tudatdban, hogy ez csak idében 4llandd
térfogatud reakcidelegyekben ardnyos a reakcidosebességgel, az ardnyossigi tényez6 pedig ilyenkor a
V térfogat. Mivel folyadékreakcidkban dltaldban jo kozelités a térfogat dllandosdga kémiai reakciok
sordn, ezért ilyen esetekben nem okoz problémit ez a lefrdsméd. Ebben a konyvben is dltaldban
reakcidsebességként haszndljuk a koncentricidvaltozds sebességét. Gazreakciok esetén azonban
figyelni kell arra, hogy torténik-e mdlszdmvaltozas az adott reakcidban, mert akkor biztosan nem
igaz az ardnyossdg, és figyelembe kell venni a térfogat valtozdsat is.

Amint lattuk, a reakcidsebesség definiciéja egy meghatarozott sztdchiometriai egyenletre
vonatkozik. Erdemes azonban megemliteni, hogy a reakciGsebesség fenti definiciéja adott
sztochiometriai egyenlet esetén is csak akkor érvényes, ha az (Osszetett) reakcié kdzben nem
halmozddik fel valamely koztitermék, illetve nem keletkezik az adott egyenlet dltal leirt termék
mellett valamilyen mas ,,melléktermék”. (Elemi reakcidk esetén ez sohasem fordul eld, igy ott
mindig alkalmazhaté a fenti definicié.) Ezért Osszetett reakciok esetén célszeriibb vagy az adott
komponens anyagmennyiség-véltozasdnak (ill. koncentricidvéltozdsdnak) sebességérdl beszélni,

vagy azoknak csokkenési, ill. novekedési sebességérol.



2. fejezet

2. Elemi reakcidk elmélete

Termodinamikai ismereteink alapjan azt mondhatjuk, hogy ha egy merev fald, zart, termosztélt
edényben folyik egy kémiai reakcid, akkor az el6bb-utébb olyan egyensilyi allapotba keriil,
amelyben a reakcidelegy F' szabadenergidja minimalis lesz. Azt is tudjuk azonban, hogy ez gyakran
nem igy torténik. Ha pl. szobahdmérsékleten és 1égkorihez kozeli nyomédson hidrogént és oxigént
zérunk be egy ilyen edénybe, akkor egyaltaldin nem torténik reakcid; a kiinduldsi anyagokbol 4llé
metastabilis rendszer akdrmeddig megmarad ebben az éllapotdban. Termodinamikai ismereteink
alapjin egy (Osszetett) rendszerben metastabil egyensuly kialakitdsara a legegyszer(ibb otlet pl. az
lehet, hogy valamilyen fallal kettévéalasztunk egy rendszert, és a fal dltal képviselt kényszerfeltétel
tarthatja fenn a metastabilis egyensulyt, ami a fal jelenléte nélkiil stabilis egyenstilyba mehet at.

A hidrogén és oxigén példdjat folytatva képzeljiik el, hogy egy zdrt, termosztélt, merev fald
edényt egy anyagot a4t nem eresztd fallal 2:1 ardnyban kettéosztunk, és a nagyobb felébe
hidrogéngazt, a kisebb felébe oxigéngazt toltiink dgy, hogy azok nyomdsa és hdmérséklete azonos
legyen. Ebben az dllapotban tudjuk, hogy kialakul az el6bb emlitett metastabilis egyensuly,
mikozben a hidrogénmolekuldk is, az oxigénmolekuldk is igen gyakran iitkbzve egymadssal gyakran
valtoz6, véletlenszerli irdnyokban, lazdbban sz6lva 6ssze-vissza mozognak a rendelkezésiikre allo
térfogatban. Alkalmas mddszerrel tivolitsuk el az elvdlaszté falat (pl. kiils6 behatdssal torjiik azt
0ssze), és varjunk egy ideig. Mi torténik ekézben? A molekuldk pontosan ugyanigy, 0sszevissza
mozognak a rendelkezésiikre 4ll6 térfogatban, aminek hatdsara elobb-utébb egyenletesen
elkeverednek egymdssal, homogén, (a vizképzddési reakciéra nézve sztochiometrikus) elegyet
alkotva.

Erdemes itt egy rovid kitérét tenni, és levonni néhdny kovetkeztetést. A jelenségek természetét
nem pontosan figyelembe vevd tankdnyvek szerint a fal eltdvolitdsa utdn a gdzok arra tdrekszenek,
hogy elkeveredjenek. A gazok persze molekuldkbdl allnak, igy barmilyen torekvés csak a
molekuldkra lehet jellemzd. A molekuldk pedig egydltalin nem zavartatjdk magukat; akkor is
Ossze-vissza szdguldoznak, ha ott van az elvdlaszté fal, és akkor is, ha nincs ott. Kovetkezésképpen
nem torekszenek semmire akkor sem, ha eltdvolitjuk a falat. Pontosan ezért keverednek el
egyenletesen. Ha az 0ssze-vissza mozgdson feliil barmi masra torekednének, nem keverednének el

egyenletesen.



Elemi reakciok elmélete

Vannak olyan forrdsok is, amelyek hangsilyozzédk, hogy a kémiai egyensily dinamikus, ami
alatt azt értik, hogy egyensilyban is folyik a reakcid, csak mindkét irdnyban azonos sebességgel.
Vegyiik észre, hogy ez minden egyensilyrdl elmondhatd. A két részre osztott tartdly mindkét
felében az torténik, hogy a molekuldk egyensilyban véletlenszeriien bolyonganak a tartdlyban, azaz
amennyi ,.elkoszal” a tartdly rendelkezésére all6 részének egyik felébdl a madsikba, atlagosan
ugyanannyi ,,k6szdl el” az ellenkezd irdnyba. Ez garantdlja, hogy egyenletesen toltik ki a teret, de
kozben ez a homogén térkitoltés — azaz az egyensily — dinamikus; a molekuldk élénken
szdguldoznak. Ugyanez torténik akkor is, ha a falat eltdvolitjuk. A molekuldk élénk, véletlenszerii
szdguldozdsa elobb-utobb ahhoz vezet, hogy elkeveredve, homogén eloszldssal toltik ki a
megnovekedett teret, ami rendelkezésiikre 4ll. Ez az 4j egyensily is dinamikus; amennyi
hidrogénmolekula ,,elk6szdl” a veliik szomszédos oxigénmolekuldk kornyezetébdl, édtlagosan
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ugyanannyi ,,k6szdl” a helyiikre. Azt mondhatjuk tehdt, hogy a molekuldk viselkedését tekintve
minden egyensily dinamikus. (Ehhez természetesen az is hozzitartozik, hogy a molekuldk
méretével Osszehasonlithatd kis térfogatelemekben fluktudciok fordulnak el6, de azok nagy
térfogatban kiegyenlitédnek.)

Térjiink vissza most a sztochiometrikus hidrogén-oxigén elegyhez. Termodinamikai
szamitdsaink azt igazoljak, hogy az dlland6 térfogatd, dllandé homérsékletli elegy nagymértékben
metastabilis, hiszen a viz képzd6dési szabadenergidja — 300,6 kJ/mol; ami jelentds csokkenést tenne
lehetdvé a hidrogén és az oxigén elegyéhez képest, hiszen azok keveredési szabadenergidja
mind6ssze — 1,58 kJ/mol. A reakcié ennek ellenére nem jatszédik le. Az elébbi termodinamikai
példa — a keveredés — kapcsan azt mondhatjuk, hogy valami kényszerfeltétel ebben az esetben is
megakadalyozza az egyensily kialakuldsat. Ez azonban nem egy makroszkopikus fal, hiszen ilyen
nincs a homogén elegyben, ezért mikroszkopikus, molekuléris szinten kell keresniink a ,.falat”, ami
nem engedi a molekuldkat reagdlni. Azt is tudjuk kémiai alapismereteinkbdl, hogy ha pl. szivacsos
platinakatalizatort tesziink a hidrogén-oxigén elegybe, akkor lejatszodik a vizképzddési reakcid. Ez
annyit jelent, hogy a reakciét a molekuldk szintjén megakadélyoz6 falat is el lehet tdvolitani, bar —
amint a késébbiekbdl majd kideriil — a katalizdtorok nem ,lebontjadk” a molekuldk kozotti falat,
inkdbb lehetdvé teszik, hogy a molekuldk ,,megkeriiljék™ azt.

Ez a fejezet a tovdbbiakban arrdl szdl, mi az a ,,fal” ami megakadalyozza a molekuldk szintjén
a reakciét, illetve hogyan tudnak a molekuldk ezen ,,4&tmdszni”, ha a reakcid mégis lejatsz6dik

katalizator nélkiil is.

2.1 Utkozési elmélet
Kémiai reakcidk molekuléris szinten torténd lefrdsdra tobb lehetdségiink is van. Egyik leg-

egyszeribb a kinetikus gdzelmélet alkalmazdsa, aminek segitségével kiszdmithatjuk a molekuldk



2. fejezet

itkozési gyakorisdgat, és figyelembe vehetjik azt, hogy mennyi molekuldnak van elegendd
energidja arra, hogy legydzve a kiinduldsi anyagok molekuldinak stabilitdsdval kapcsolatos
ellendllast, kikényszeritsék a termékek képzOodését.

Tekintsiik az alabbi altaldnos gazreakciot:

A + B — termékek 2.1)

Szamitasainkhoz a kovetkez6 modellt haszndljuk. A molekuldkat merev, rugalmas gdmboknek
tekintjiik. Irjuk le a rogzitett B molekula felé haladé A molekula mozgisit a B molekula
tomegkozéppontjdhoz rogzitett koordinatarendszerben. (Ld. 2.1. dbra.) Ennek megfelelden az A
molekula egyenes vonali haladé mozgdsa sordn v = v, + vg relativ sebességgel halad el a B
molekula kozelében. Legyen az A molekula sugara 7, a B molekuldé 75, a kettd Osszege pedig
A+ 13 =d. Azt a b tavolsdgot, amennyire az A molekula tomegkdzéppontja egyenes vonald
halad6 mozgdsa sordn a legjobban megkdzeliti a B molekula tdmegkdzéppontjat, iitkozési
paraméternek nevezzilk. Ha b > d, akkor az A molekula iitkozés nélkiil elhalad a B molekula
mellett. Ha b < d, akkor a két molekula iitkézik. Ez azt jelenti, hogy ha a B molekula
tomegkozéppontja az A molekula tdmegkdzéppontjdnak nyomvonala (az dn. trajektéria) mentén
elképzelt d sugarti hengeren beliil van, akkor megtorténik az {itkozés, ha kiviil, akkor nem. (Szokés

ezt ugy is fogalmazni, hogy a B molekuldnak az A felé mutatott iitkozési hatdskeresztmetszete

S =d?m)

d b

/7 TN\

)

Az A molekula tehét egységnyi id6 alatt d?mv ,,iitkozési térfogaton” halad at. Hogy ekozben
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hiany molekuldval iitkdzhet, az a B molekuldk szamstriiségétdl fiigg. Ha egy cm’ gidzban Ny darab
B molekula van, akkor egyetlen A molekula egységnyi id6 alatt Nyd?mv darab B molekuldval
iitkozik'. Ez minden egyes A molekuldra igaz, ezért egységnyi id6 alatt egy kobcentiméter
térfogatban Z' = Ny Ngd?mv alkalommal kovetkezik be A és B molekula iitkdzése.

A molekuldk sebességének varhato értéke kiszamithato a sebesség abszolut értékének Maxwell

eloszlasabol. Ha két molekula relativ sebességére végezziik el ezt a szdmitdst, akkor tdmeg helyett a

' Utkozéskor természetesen megvéltozik a tovabbhaladds irdnya, de véltozatlanul egy d sugart henger lesz az iitkozési
térfogat, {gy ez nem valtoztat a képletiink érvényességén.
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Elemi reakciok elmélete

redukdlt tomeget kell haszndlnunk a képletekben. A redukdlt tomegnek az egyes molekuldk

tomegével felirhaté

mamp

h=— (2.2)

ma+mp
alakd kifejezését behelyettesitve a varhat6 értékben a tomeg helyére, a relativ sebesség varhat6
értékére az alabbi eredményt kapjuk:

8kgT

M) = -

(2.3)

A képletben T a hdmérséklet, kg pedig a Boltzmann dllandé. Ezt beirva Z' fenti képletébe az

itkozések szdmadra a kovetkezd eredmény adodik:

7' = NyNgd?m /"j‘r—f (2.4)

Ez az Osszes iitkozések szama, akar reakciohoz vezetnek azok, akir nem. Azok az iitkozések,
amelyekben az iitkdzési energia a reakcié megtorténtéhez sziikséges Ea aktivélasi energidndl kisebb,
rugalmas iitkozések, és nem vezetnek reakcidhoz. Az ennél nagyobb energiaju iitkozések viszont
rugalmatlanok, és reakciot eredményeznek. (Ezeket reaktiv iitkozéseknek nevezziik.) A reakcid
sebességéhez ki kell szdmitanunk ezért, hdnyad része lesz reaktiv az iitkozéseknek. Ehhez az ismert
Boltzmann-energiaeloszldst haszndljuk fel. Ennek alapjan az Ea-ndl nagyobb energidju iitkdzések

hinyada az aldbbiak szerint szdmithato:
“Ba — o7 Rl 2.5)
ahol Zp_ az Ea-ndl nagyobb energidju litkozések szdma, Z' pedig az Osszes iitkozések szdma.
Ha ezzel a hianyadossal megszorozzuk az Osszes iitkozés Z' kifejezését, megkapjuk a reaktiv

itkozések R szamdt egységnyi id6 alatt, azaz a reakcid sebességét. Kis atrendezéssel ez az aldbbi

alakban irhato fel:

8kgT
U

R =d?*n

e~ R NyNg (2.6)

Lathatd, hogy a szorzat els6 négy tényezdje nem fiigg a koncentrdcidktdl (azaz az A és B
molekula szdmsiiriiségétol), ezért azok szorzata egy koncentriciofiiggetlen egyiitthatéként

kezelhetd, amit sebességi egyb'itthat(fnak1 neveziink:

k = d?r 2Rl -7 2.7)
\/ o

A reakcié sebessége igy R = k NyNp alakban irhat6. Eredményiinket a kovetkezOképpen
foglalhatjuk 6ssze. A (2.1) reakcid sebessége a reaktdnsok koncentracidjanak szorzatdval ardnyos, a

koncentraciofiiggetlen k ardnyossdgi tényezd pedig a (2.2) egyenlettel adhaté meg, amely a

' Az elnevezés a koncentriciéfiiggetlen egyenslyi dllandé mint4jara lehetne sebességi dllandé is, magyarul azonban
nem ez a haszndlatos kifejezés. (Angolul gyakran hasznalatos a rate coefficient mellett a rate constant is.)
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2. fejezet

sebességi egyiitthatd iitkozési elmélet szerinti kifejezése. Erdemes megjegyezni, hogy a gazreakciok
kinetikdjaval foglalkozé szakirodalomban - pontosan a fentiekhez hasonlé szdmitdsok

kovetkezményeként — a reakcidsebességet hagyomdnyosan molekula /(cm’ s) egységben szokds
. e e ’8kT .. e .
megadni. Az exponencidlis kifejezés d?m n—i egyiitthat6jat — ami az iitkdzési szambodl szdrmazik

— szokds egyetlen Z tényezdként kezelni, és iitkozési faktor néven emliteni. Ezzel a jel6lésmoddal

igy felirhat6 a sebességi egyiitthat6 az iitkdzési faktor és a Boltzmann-faktor szorzataként:

k=Ze 7 2.8)

Az iitkozési elmélet alapjan kiszdmitott sebességi egyiitthatok ¢és reakcidsebességek
természetesen magukban hordozzdk az elmélet kozelitéseinek kovetkezményeit. A legdurvabb
kozelités az, hogy a molekuldkat kis rugalmas gombokként kezeljiik, és a klasszikus mechanika
rugalmas iitkdzésekre vonatkozé torvényeit érvényesitjiik rdjuk. A molekuldk természetesen ennél
bonyolultabb képzédmények. A madsik, ugyancsak durva kozelités az, hogy a reaktiv litkdzéseket
egyszerlien egy energiaszint feletti iitkdzési energidhoz kapcsoljuk, ami nem tudja semmiképpen
figyelembe venni a molekuldk szerkezetének hatdsét a reakciora. Ennek megfelelden azt varhatjuk,
hogy az igy kapott sebesség, illetve sebességi egyiitthaté legpontosabban egyatomos molekuldk

kozotti reakcidkra érvényes — amit a kisérleti tapasztalatok is igazolnak.

2.2. Atmenetidllapot-elmélet

Az atmenetidllapot-elmélet az iitkozési elméletnél lényegesen nagyobb figyelmet fordit a
molekuldk szerkezetére mind a nem-reaktiv, mind a reaktiv iitkozések tekintetében. Alapvetd
feltételezése az, hogy két molekula iitkzése sordn a molekuldkban taldlhaté Gsszes atom helyzete
és azok kolcsonhatdsa hatdrozza meg a molekuldk sorsat; azt, hogy az iitkdzés reakcidhoz vezet-e,
illetve reakcid esetén annak sebességét is. Az dtmenetidllapot-elméletnek tobb valtozata is 1étezik,
amelyek koziil itt a legkordbban keletkezett és legegyszeriibb, un. kvdzi-egyensilyi leirdssal

foglalkozunk.

2.2.1. Potenciélfeliiletek reagélé rendszerekben

Az atmenetidllapot-elmélet alapvetd feltételezése szerint a reakcidban résztvevdé molekuldk
titkozése leirhaté a molekuldkban taldlhaté 6sszes atom kodlcsonhatdsainak figyelembevételével. Az
itkdzést azonban nem az id6 fiiggvényében irjuk le, hanem az atomok kolcsonds helyzetének
fiiggvényében kiszdmithat6 kolcsonhatdsi energidval, ami az adott atomi -elrendezddés
(konfigurdcio) esetén az annak megfeleld potencidlis energia. Ezt a potencidlis energiidt az
atommagok helykoordindtdinak fiiggvényében dbrdzolva kapunk egy (tobbdimenzids) feliiletet,

amit potencidlisenergia-feliiletmek neveziink. (A potencidlisenergia-feliilet rovid megjelolésére a
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tovdbbiakban az angol Potential Energy Surface kezddbetiiibol alkotott ,,PES” roviditést
hasznéljuk.)

A legegyszerlibb potencidlfeliilet minddssze egy kétdimenzids gorbe, a kordbbi tanulmanyok-
boél feltehetden ismerds kétatomos potencidlgorbe. Ezt mutatja be a kdvetkezd dbra az alapallapoti
H, molekula esetére. A negativ energiaértékek az atomok kozott vonzdst, a pozitiv energiaértékek
taszitast jelentenek. Az dbrdn lathaté, hogy az egyensilyi 76,2 pm magtdvolsdgnil van a
potencidlgdrbe minimuma. Ha az atomok ennél kozelebb keriilnek egymdshoz, koztiik eleinte
gyorsan gyengiil a vonzds, majd erds taszitds 1ép fel, igy a potencidlgdorbe meredeken emelkedik. Ha
az atomok tdvolodnak, akkor a koztiik 1évé vonzé kolesdnhatds egyre csokken, és elegendfen nagy

tavolsdgndl eléri a kdlcsonhatdsmentes zérus értéket.

200

100

-100

—-200

Potencidlis energia / (kJ/mol)

—-300

~400

~500 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Magtavolsag / pm

X. dbra. Hidrogénmolekula potencidlis energidja az atommagok kozti tdvolsdg fliggvényében.

megvaltozasat, azaz a kiinduldsi anyagokéra (reaktdnsokéra) jellemzd helykoordindtdk kijelolte
ponttdl ,.haladast” a potencidlisenergia-feliileten a termékekére jellemzd helykoordindtdk kijelolte
pontig. Mivel a stabilis molekuldkat (mind a reaktdnsokat, mind a termékeket) energiaminimum
jellemzi, ezért a PES-en ezek mindig egy volgy aljan helyezkednek el. A reakcid tehat ebben az
értelemben a reaktdnsok volgyébdl a termékek volgyébe torténd Aatjutdst jelenti. A reakcid
sebességét eszerint gy hatdrozhatjuk meg, hogy kiszamitjuk, milyen gyorsan jutnak 4t a reakciéban
résztvevd atomok a potencidlfeliileten a reaktdnsok konfiguricijabdl a termékek konfigurdcidjaba.
Ennek kiszdmitdsa sokféle mdédon lehetséges. Itt a legegyszeriibb médszert mutatjuk be, amely

feltételezi, hogy a reakcié lefolydsa kdzben a reakcidelegyben mindig fenndll a termodinamikai
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2. fejezet

egyensuly a reaktdnsok és egy kitiintetett konfiguracid, az dtmeneti dllapot kozott. Ezt a médszert
nevezziik kvdzi-egyensiilyi leirdsnak.

A PES Aéltaldnossdgban tehdt egy sokdimenzids feliilet, amely a reakcid lejatszoddsa sordn
Osszességének eredd potencidlis energidjat. Ha ezt a feliiletet szemléltetni akarjuk, akkor egyszerii
estet kell vdlasztanunk. Torténetileg is az egyik legelsé szdmitott PES a H, + H hidrogénatom-

kicserélddési reakcid volt, annak is az un. kollinedris valtozata. Ez azt jelenti, hogy a

H, + H— H+ H, (29)
reakciot ugy képzeljiik el (illetve ,.engedjiik lejatszodni”), hogy a reakcidban szerepld harom
hidrogénatom mindig egy egyenes mentén helyezkedik el. Ilyen koriilmények kozott a harom
hidrogénatom kolcsonds helyzete egyértelmiien megadhaté két tdvolsdggal, azaz egy
haromdimenzids diagramban abrdzolhat6 a reakciora jellemzd PES.

Legyen ez a két tdvolsdg a két sz€élsé atommag tdvolsdga a kozottiik elhelyezkedd atommagtol.
Ha a hdrom atomot sorrendben A, B és C betlikkel azonositjuk, akkor az egyik tdvolsdg az A-B, a
midsik pedig a B—-C magok kozott mérhetd. (A tovdbbiakban az egyszertiség kedvéért nevezziik
ezeket A-B és B-C tavolsdgnak.) A PES diagram ilyenkor azt mutatja, mekkora a potencidlis
energia a két tdvolsig fiiggvényében. A reakcidt a kovetkezd édbran lathaté egyszeri sémdval

szemléltethetjiik.

reaktansok Utk6zése

termékek szétlokdédése

X. abra. A H, + H — H + H, kollinearis reakcié sematikus vazlata. Feliil a reaktansok lathatok az
atmeneti allapot elérése elott, alul a termékek, az dtmeneti dllapoton atjutdst kovetden. A szaggatott

nyilak a megfelelé atom/molekula sebességét mutatjak.

A (nem forgdé) AB molekula és egy hidrogénatom a reakcié el6tt a molekula kotésirdnya
mentén kozelednek egymdshoz. Utkozéskor kialakul egy 4tmeneti dllapot, majd a keletkezd
(ugyancsak forgds nélkiili) BC molekula és A atom szétlokddnek az impulzus- és az
energiamegmaraddst egyardnt kielégitd médon. Ezt a reakciét a PES diagramon a két atomtavolsdg
fiiggvényében kovethetjilk nyomon. A kollinedris reakcionak megfeleld feliilettdl azt varjuk el,

hogy ha az a kiinduldsi AB hidrogénmolekulara jellemzd, akkor egy dlland6 B—C tdvolsidgnal vett
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A-B irdnyd metszetének nagy B—C tavolsdg mellett éppen a hidrogénmolekula fenti kétatomos

potencidlgorbéjével kell megegyezni. Hasonl6an kell kinézni nagy A-B tdvolsdgoknil a B—C

tdvolsdg irdnyaban vett metszetnek is.
Az itt bemutatott dbrdn egy pontos €és hatékony kvantumkémiai mddszerrel szamitott

potencidlfeliilet l4that6.! J6I kivehetd rajta a kis magtdvolsagokndl elhelyezkedé volgy, amely a
nagy B—C tdvolsdgndl lathaté mélyebb volgytdl (ahol a kiinduldsi AB molekula és a téle tavoli C
atom helyezkedik el) a nagy A-B tdvolsagnal lathaté mélyebb volgyig (ahol a termék BC molekula

és a tble tavoli C atom helyezkedik el) huzédik.

\l

it §
L |
| ;%ﬁﬁhhﬁ%% .
il lﬁ

é@

kollinedris
tavolsdgok

. ___:] azonos a

- N TTov

=l R -

kétatomos hidrogénmolekula potencidlgorbéjével.
A ,kanyarod6” volgy belseje kevésbé latszik, de egy vetitéssel azt is jobban észlelhetové
tehetjiik. A vetiiletet hasonléan kaphatjuk, mint a szintvonalas térképeket; a hiromdimenziés PES

" A szamitasi médszer angol nevén a full configuration interaction, amelyben augmented correlation-consistent
polarized bazisokat alkalmaztak. A médszer angol nevének roviditése igy full-Cl/aug-cc-pVDZ. (A szdmitdsokért

Czaké Gabort illeti a koszonet. A reakcié minden adata a tovabbiakban is ebbdl a szamitasbol szarmazik.)
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2. fejezet

azonos energidhoz tartozd lokuszait 0sszekotd folytonos vonalakat levetitjik egy — a hirom-
dimenzids dbran vizszintes — sikba. Ezt a vetiiletet lathatjuk a kdvetkezd dbran. Mivel a volgy alja
meglehetdsen lapos, ezért itt a (piros) szaggatott vonallal jelolt szintvonalak stirtibben, 5 kJ/mol-

onként helyezkednek el, mig a szomszédos (kék) folytonos vonalak kozétti tdvolsdg 50 kJ/mol.

reaktansok
e 300
o
()]
b
2 250
>
©
<Q
mn 200
150
100
q termékek
50 -
300

A-B tavolsag / pm

X. dbra. A H,+H— H+ H, kollinedris reakcid potencidlisenergia-feliiletének szintvonalas
vetiilete. A szomszédos kék folytonos vonalak kozotti tavolsdg 50 kJ/mol. A volgy aljan lathaté

piros szaggatott vonalak tizszer sliribben, 5 kJ/mol tdvolsagra helyezkednek el egymastol.

2.2.2. A kvazi-egyensulyi atmenetidllapot-elmélet

Az elmélet alapfeltételezése a kovetkezd. Tegyiik fel, hogy a reakcié egyensilyban van. Az
egyensuly dgy alakul ki, hogy az egymassal {itk6z6 AB molekula és C atom — amennyiben elegend6
kinetikus energidjuk van — a volgy aljan haladva feljutnak a vetiileti dbrdn piros csillaggal jelolt
nyeregpontba (ezt nevezziik dtmeneti dllapotnak), ami a volgyon dthaladéds kozben a legmagasabb
energidju pont. (Vegyiik észre, hogy a PES-en a reakcié eldrehaladdsit nem a hiarom atom valddi
térben leirt nyomvonala jellemzi — ami a reakciét bemutaté sematikus dbrén latszik —, hanem a
hidrom atom egyiittes konfigurdciéjit leir6 egyetlen pont nyomvonala.) A kvazi-egyensulyi feltétel

szerint ez az dllapot egyensulyban van a reaktdnsokkal. Ha a teljes reakcié egyenstlyban van, akkor
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egy masik egyensily az dtmeneti dllapot és a termékek kozott alakul ki. Reakcidegyenletekkel

felirva ez a kovetkezdképpen szemléltethetd:

H,+ H< H+H+H<H+H, (2.10)

Az atmeneti 4llapotban a sz€ls6 hidrogénatomok a kdzéps6tdl azonos tavolsdgra vannak, amely
tavolsdg (94,5 pm) jelentdsen nagyobb az egyensilyi 76,2 pm tdvolsdgndl. Ennek megfelelden a két
kotés lazabb, és konnyen felhasadhat. Ahhoz, hogy a reaktins AB molekula és C atom eljusson
ebbe az 4llapotba, energidjukbdl elegendd 38,8 kJ/mol-t a potencidlisenergia-git legydzésére
forditani. Ezt a gitat — az elterjedt szokdsoknak megfeleléen — a tovdbbiakban egyszerlien csak
energiagdmak nevezzilk. A git megjelenithetd egy dimenzidban is, ha a volgy legaljan
végightizddd Osszefiiggd vonal vetiiletét (ez a reakcickoordindta) ,,egyenesre kinydjtjuk”, és az

ennek megfeleld konfiguriciok fiiggvényében dbrazoljuk a potencidlis energiat.
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X. éabra. A potencidlis energia valtozdsa a H, + H— H+ H, kollineéris reakcié sordn. A
reakcidkoordindta a volgy legaljan megtett Ut hossza. A skdlat ugy vélasztottuk meg, hogy zérus

értéke az dtmeneti dllapotndl van, a reaktdnsok felé negativ, a termékek felé pedig pozitiv az irdny.

A (2.17) reakci6 azt az éllapotot jeleniti meg, amikor a kiinduldsi anyagok és a termékek
egyenstilyban vannak. A kvéziegyensilyi elmélet azt feltételezi, hogy az els6 egyensuly
(statisztikus termodinamikai értelemben) akkor is fenndll, ha a termékeket eltdvolitjuk, igy nem
alakulhatnak vissza reaktdnsokkd. Egy masik feltételezés pedig az, hogy ha a kiinduldsi anyagok
eljutottak az atmeneti allapot konfiguracigjaba, akkor beldliik mindig termékek keletkeznek. (Ez a
PES-en ugy értelmezhetd, hogy az dtmeneti dllapotba jutdskor meglévé impulzusuk ,,atviszi” 6ket a
potencidlgiton.) Ennek megfeleléen a balr6l jobbra irdnyulé reakcié az aldbbi sémadval

jellemezhetd:

H+H<H-H-H-oH+H 2.1
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Az emlitett feltételeknek megfelelden tehdt a reakcié sebességét kiszamithatjuk gy, hogy eldszor
kiszamitjuk az els6 egyensilynak megfeleld atmenetidllapot-koncentrdciot, majd kiszdmitjuk azt,
hogy az ilyen édllapotd molekuldk milyen gyorsan bomlanak el termékekké.

Kezdjiik az egyensily leirdsdval. A megfeleld egyensilyi dlland6

¥ _ [ABCH]

K
[AB][C]

(2.12)

alakban {rhat6, ahol a kiinduldsi H, molekulat AB, a H atomot C, az dtmeneti dllapotot pedig az
ABC' jeldli. (Az atmeneti dllapot jelolésére a tovédbbiakban is az elterjedt ,kettdskereszt” jelet
alkalmazzuk fels6 indexként.) Ebbdl egyszeriien kifejezhetd az dtmeneti dllapotban 1évé molekuldk
koncentricidja:

[ABC*] = K*[AB][C] (2.13)

Fejezziik ki a K ' egyensulyi dlland6t a statisztikus termodinamikabdl ismert médon:

©

Naq _Eo
K* = —88C o~ Ry (2.14)
daB 4dc

Ezt behelyettesitve az el6z6 Osszefiiggésbe megkapjuk az dtmeneti dllapot koncentricidjanak

statisztikus termodinamikai kifejezését:

Ny4q© E
[ABCH = %e_ﬁ [AB][C] (2.15)
Az 4tmeneti dllapotd molekuldk bomldsa ugy torténik, hogy az A+**B-+*C molekuldban az A és

B atomok kozotti kotés felszakad. Ennek sordn az A-+*B nydjtdsi rezgés dtmegy transzlacidba, mivel
az A és B atommagok tobbé nem kozelednek egymdashoz (mint kordbban, az AB molekula rezgése
esetén), hanem dllandéan tdvolodnak. Ezt a véltozast kétféle modon is lefrhatjuk. Lehet dgy, hogy a
q&ﬁ standard molekuldris particids fliggvénybdl kiemeljik az A-*B nyujtdsi rezgés standard
molekuldris particiés fliggvényét, és helyébe az A és BC transzlacids standard molekuldris particids
fiiggvények szorzatdt irjuk be. (Ezt azért tehetjik meg, mert a teljes particids fliggvények
elddllithatok a fiiggetlen moédusokhoz tartozd particids fliggvények szorzataként.) Egyszeriibben
jutunk a kivant lefrdshoz akkor, ha kihaszndljuk, hogy a laza A-'B kotés nyujtdsi rezgésének
frekvencidja az, amivel az dtmeneti dllapotd molekula bomldsa megtorténhet. Mivel ez a kotés laza,
disszociicié kozben pedig még tovabb lazul (ahogy az A atom és a BC molekula egyre tdvolodnak
egymdstol), ezért feltételezhetjiik, hogy ha az ehhez tartozé rezgési standard molekuléris particids
fiiggvényt emeljiik ki, akkor abban majd alkalmazhatjuk a hv rezgési energia kis értékének
megfeleld kozelitést a kg7 hOmozgdsi energidhoz képest, ami az ekviparticiés elv miatt két

molekuldris szabadsdgi fokra juté 4tlagos energia. (A Boltzmann-dllandét a vildgos
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megkiilonboztethetdség miatt itt és a tovdbbiakban is mindig kg-vel jeloljiik.) Egy v frekvencidja

rezgés molekuldris particids fiiggvénye a kdvetkezOképpen szamithato:

q¥ = — (2.16)

1-¢ kBT
Ha figyelembe vessziikk a hv << kgT egyenlOtlenséget, akkor alkalmazhatjuk az exponencidlis
fiiggvény kozelitését 1-nél sokkal kisebb negativ kitevOk esetére, ami az 1 — kg7 eredményt adja.
Helyettesitsiik ezt be a particios fliggvény kifejezésébe:

v — L — ksl
q" = 1_(1_2_;) P 2.17)

[rjuk be az eredményt a kiemelt vibracids particiés fiiggvény helyére:

o __ kT
qABC* - % q:l:e (218)

A qf a tovabbiakban azt a csonkitott standard molekularis particiés fiiggvényt jeloli, amelyikbdl
hidnyzik az dtmeneti dllapot bomldsaval kapcsolatos kiemelt rezgés jaruléka. Helyettesitsiik be ezt a

szorzatot a teljes qgﬁ particios fiiggvény helyére:

Kk NyqP _ Eo
[ABC#] :%ﬁe =T [AB][C] (2.19)

A fenti egyenlet bal oldaldn az dtmeneti dllapotd molekuldk koncentricidja, a jobb oldal els6
tényezdjének nevezdjében pedig azok bomldsanak frekvencidja szerepel. Ez a frekvencia azt jelenti,
hogy idéegységenként (SI egység esetén mdsodpercenként) hany molekula bomolhat el. Ha a
molekuldk egységnyi térfogatban 16v6 [ABC*] darabszamat megszorozzuk a v frekvencidval, akkor
a térfogategységben 1€v0, egységnyi id6 alatti atalakult molekuldk szdmaét kapjuk meg, ami éppen a
reakcid sebessége:

keT Naqs

_Eo
R = V[ABC*] = n me RT [AB] [C] (2.20)

Vegyiik észre, hogy most is hasonld dsszefliggéshez jutottunk, mint az {itkozési elmélet esetén;
a reakcio sebessége R = k NyNg alakban irhat6 fel. A k sebességi egyiitthatd azonban ebben az

esetben nagyon kiilonbozik az iitk6z€si elmélet alapjan szamitottdl:

° E
kgT Nagq _ =0
k== ——t—¢ & (2.21)
h  axBdac

A fenti Osszefiiggésbdl az is lathatd, mennyire jelennek meg a reakcidban résztvevd molekuldk
tulajdonsigai a sebességi egyiitthatd kifejezésében; ezt az informdciét a rijuk jellemz6 standard
molekuldris particids fiiggvény hordozza. Ebben a fiiggvényben benne rejlik a molekula dsszes
moédusdnak (mozgdsformdjanak) a jaruléka. Ennek megfeleléen az 4tmenetidllapot-elmélet

figyelembe veszi a molekuldk transzlacidjan tilmenden azok forgdsat, rezgését és elektrondllapotat
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is. Joggal vérhatjuk el, hogy az igy szdmitott sebességi egyiitthat6 jobb egyezést mutat a kisérletileg
mérhetd sebességi egyiitthatdval.

A kvézi-egyensilyi elmélet hallgatdlagosan feltételezi, hogy a reakcié sordn az abban
résztvevd atomok konfigurdcidja végig a PES volgyének legaljadn halad. Ebben az esetben
okvetleniil 4t kell haladni az d4tmeneti dllapotnak megfeleld konfigurdcion, ami a PES nyeregpontja.
Mind a hiaromdimenziés PES, mind a vetiileti dbra alapjan litszik, hogy ez valéban nyeregpont; a
volgy aljan halad6 reakcidkoordinéta fiiggvényében a PES-nek itt maximuma van, de minden maés
irdny mentén minimuma. Ez aldtdmasztja a kvaziegyensilyi feltevést, amely szerint a
reaktdnsoknak a nyeregpontnak megfelel6 konfiguracidju dtmeneti dllapottal kell egyensulyt tartani,

hiszen azon okvetleniil at kell haladni a reakcid soran.

reaktansok reaktansok

£ 300 £ 300
o o
= =2
& @
@ ]
[<] [<]
> >
pit it
5 5
© T 200
Q Q
m m
100
tel’l’l’lékek -’_—k";—___ tel’l’l’lékek
— ;@ —
300 100 200 300
A-B atomtavolsag / pm A-B atomtavolsag / pm

X. dbra. A Ho+H — H+ H, kollinedris reakcié nyomvonala a hdrom atom konfigurdcidjat
megjelenitd sikon. A bal oldali PES-vetiileten azt a hipotetikus nyomvonalat lathatjuk, ami a
legkisebb energidju ttvonalon, a volgy aljan halad. A jobb oldali vetiileten a valésdgnak megfeleld,
a H, molekuldk rezgését is figyelembe vevd nyomvonalat lathatjuk.

Konnyen beldthaté azonban, hogy ez elvileg sem lehet igy. Tudjuk, hogy a molekuldk még 0 K
homérsékleten is rezegnek — ekkor torténetesen a rezgés alapallapotdnak megfeleldé médon. Amig a
homérséklet nem tdl nagy, dltaldban csak a rezgési alapdllapot van betdltve, de az mindig. Ennek
megfeleléen a (2.1?) édbra potencidlgdrbéje mentén az atommagok tdvolsiga az egyensulyi
kotéstavolsagot jelentd minimdlis energidju allapotban mérhetd tavolsdg koriil oszcilldl. Ez az
oszcillacié akkor is dlland6an véltoztatja a magtavolsdgokat a H, molekuldban, mikor az kozeledik
a masik reaktdnshoz, a H atomhoz. Hasonl6képpen rezegni fog a keletkez6 H, termékmolekula is.
A viszonyokat a (2.1?) dbran szemléltetjiik. A baloldali PES vetiiletben a rezgésmentes folyamatnak
megfeleld hipotetikus reakcidutat lathatjuk szaggatott vonallal, a jobboldaliban pedig a val6sidgnak
jobban megfeleld folyamatot, amelynek sordn a H, molekuldk rezegnek is. Az dbrabdl lathatd, hogy

a kiilonbozd rezgési fazisokbol a volgy aljan inditott reaktdnsok daltaldban nem pontosan a
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nyeregponton haladnak 4t, hanem annak kis kornyezetében, aminek a kiterjedését a rezgési
amplitid6é nagysdga hatdrozza meg. Ennek megfelelden az ,,dtmeneti dllapot” — a valddi, rezgd-
mozgést is figyelembe vevd nyomvonal mentén — mindig mashol van, de mindig megfeleltethetd az
adott nyomvonal mentén maximélis energidju dllapotnak.

Ezt a koriilményt dgy lehet megfeleléen lefrni, hogy minden lehetséges rezgési fazist
figyelembe véve kiszamitjuk annak a valdszinliségét, hogy adott kezdeti energidji reaktdnsok
atjutnak a PES atmeneti dllapot koriili maximumdn. A szdmitdsok (dllandé hOmérsékletet és
térfogatot feltételezve) arra az eredményre vezetnek, hogy amennyiben a széba johetd maximumo-
kon elhelyezkedd konfiguriciok valészintisége megfelel a Boltzmann eloszldsnak, akkor pontosan a
kvéziegyensulyi Osszefliggést kapjuk a reakcié sebességére. Ehhez az kell, hogy a reakcié maga
lassibb legyen, mint a részecskék kozotti energiacsere, ami iitkdzések sordn jatszodik le. Ebben az
esetben nem ,,iiriil ki” a Boltzmann eloszldsnak megfelel6 molekula-populéci6.

A molekularezgések fenti médon torténd figyelembe vételével még mindig csak a kollinedris
reakcio leirdsdhoz jutottunk kozelebb. A reakcidban a valdsidgban rezgd és forgdé H, molekula vesz
részt reaktansként, és a keletkez6 j molekula is rezeg és forog, igy sziikség van a két tdvolsdgon
kiviil az azok irdnya altal bezart szogre is. Az ennek megfeleld6 PES mér harom valtozé fiiggvénye,
igy nem lehet egyszerlien szemléltetni. A szdmitdsok szerint a legkisebb energiagattal éppen a 180
fokos irdnyu iitkdzések rendelkeznek, de a gdzmolekuldk kozott természetesen el6fordul mindenféle
orientdcié. Tovabbi komplikécid, hogy a forgé-rezgd molekula reakcié kdzbeni mozgdsa nem irhatd
le klasszikus mechanikai Osszefliggésekkel, csak kvantummechanikai szdmitdsokkal. Amint
ismeretes, a kvantummechanikai szdmitdsok hiien leirjak az atomi-molekuldris torténéseket, de nem
eredményeznek a klasszikus mechanikdhoz hasonl6 hatdrozott nyomvonalat, hanem a valésidgnak
megfeleld allapotfiiggvény-sorozatot az idOben. Ha a reagdlé molekuldk az itt targyalt egyszerii
reakcioban szereploknél bonyolultabb szerkezetliek, akkor a szamitdsok tovdabb bonyolédnak. Az
atmeneti allapotot azonban ilyenkor is lehet dgy értelmezni, mint a tobbdimenziés PES feliiletet
elmetsz6 Osszefiiggd (tobbdimenzids) feliiletet. Ha a részecskék mozgdsat megjelenitd dallapot-
fiiggvény (hullimcsomag) ezen dthalad, akkor termékek képzOdnek. Ha nem halad 4t (hanem
,.visszaverddik), akkor nem torténik reakcid. A PES-en az azt metszd feliilet metszésvonala
mentén mindig lehet taldlni olyan nyeregpontot, amit dtmeneti allapotként értelmezhetiink. A
molekuldnak a reakciékoordindta mentén torténd rezgésen kiviil megmaradé csonkitott qf particios
fiiggvényét, valamint az ide vezetd reakcié Ep nullaponti reakcidenergidjit, és igy a kvazi-
egyensulyi kozelitéssel megkapjuk a reakcid sebességi egyiitthat6jat. A valodi sebességi egyiitthatd
természetesen nem feltétleniil azonos az igy szdmitottal, mivel tartalmazza a médszer kozelitéseibol

fakad6 pontatlansdgokat.
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Mindezek ellenére a kvdzi-egyensilyi 4dtmenetidllapot-elmélet a reakcidk molekuldris
lefrasdnak mdig haszndlatos moédja, ami a kvalitativ jellemzoket jol leirja, és segit a reaktivitds
mogott meghtizédé molekuldris kép 4tlatdsdban. Amint a késdbbiekben latni fogjuk, a
reakcidsebesség hdmérséklet- és nyomdasfiiggésének meghatarozasihoz is j6 kiinduldsi alap. Emiatt
a tovabbiakban altalaban erre hivatkozunk, ha a reakciok molekularis részleteirdl lesz szo.

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az 4tmenetidllapot-elmélet kémiai reakciok molekuldris
torténéseit jol visszatiikrozi, és mennyiségi kovetkeztetésekre (reakcidsebességek szamitsira) is

alkalmas. Erdemes ezért megfogalmazni azt dltaldnosan is. Az

A + B = AB* — termékek (2.22)

reakcidoséma alapjan altaldnossdgban a ko vetkezOképpen irhaté fel a sebességi egyiitthatd:

© E
kpT Nagq -0
k=-2 e—ge RT (2.23)
h  qx qg

A képletben kg a Boltzmann 4lland6, 7 a homérséklet, Ny az Avogadro éllandd, qf az AB*
atmeneti 4llapot csonkitott standard molekuldris particios fliggvénye, amiben nincs benne a reakcié-
koordindta menti rezgés. g5 és g5 a kiinduldsi anyagok molekuldinak standard particids
fiiggvénye, Ey pedig az aktivalasi reakcid (az AB keletkezése A-b6l és B-b6l) molaris energidja

0 K hémérsékleten. Ennek megfeleléen R a molaris gazallando.

2.2.3. Az dtmenetidllapot-elmélet dinamikai megfogalmazasa.

Az el6z0 alfejezetben lattuk, hogy a reakcid sordn a konfiguricié a PES feliileten éltaldban
nem halad 4t pontosan a nyeregponton, hanem annak kdrnyezetében, a molekularezgések fazisdnak
megfeleléen més és mas helyen. Ebbdl az kovetkezik, hogy a korrekt szamitast tigy lehet elvégezni,
hogy az 6sszes lehetséges nyomvonal mentén ki kell szdmitani a reaktdnsokbdl a termékek irdnyaba
torténd dthaladds valdsziniiségét, és ezt Osszegezni a kiinduldsi anyagok dllapotdval Ossze-
egyeztethetd minden nyomvonalra. Ehhez természetesen az dtmeneti dllapot fogalmat is tdgabban
kell értelmezni.

A tobbdimenziés PES-en az dtmeneti dllapotok egy Osszefiiggd hipersikot alkotnak, amelynek
dimenzidja a PES dimenzi6jandl eggyel kisebb. Ez a hipersik olyan, hogy a rajta athaladd
reaktinsok mindig termékké alakulnak. (A kollinedris H, + H— H + H, reakciénak megfeleld
vetiileteken ez éppen a bal alsé és jobb felsd sarkokat 6sszekotd atlo. Ez a haromdimenziés PES-en
egy kétdimenzids siknak felel meg.) Ennek értelmében az dtmeneti dllapotok mindig maximalis
energidjuak az adott trajektéria mentén; onnan ,.elérefelé” is, és ,,visszafelé” is csokkend energidk
irdnydban (,,lejtén lefelé”) mozognak a molekuldk a PES-en. A kvézi-egyensulyi leirdst
altalanositva igy azt mondhatjuk, hogy a reakcidsebesség meghatdrozdsihoz egyrészt ki kell

szdmitani, mekkora a hipersikon 1€vd allapotok 6ssz-koncentracidja, valamint ki kell szdmitani,
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hogy ezek milyen sebességgel alakulnak at termékekké. A dinamikai lefrdsban azonban figyelembe
kell venni a koncentracié helytdl valé fiiggését, valamint az ott 1évé molekuldk aktudlis impulzusat
is.

A konkrét szdmitdsokhoz haszndljuk a kovetkezd jeloléseket. Az atmeneti allapotokat
tartalmazo hipersikra merdleges koordindtat (ez a reakcidkoordinata) jeldlje s. Az impulzust ennek
a koordindtdnak az irdnydban jelolje p;. Az s koordindta dtmeneti dllapotd (a hipersikon 1év0)
értékét jelolje stA konfiguriciés pont mozgéasat irjuk le abban a koordindtarendszerben, amelyben
a konfigurdcié (helykoordinitdk) mellett az impulzuskoordinitik is szerepelnek. (Ezt nevezziik
fazistérnek.) Jelolie f* az dllapotok fazistérbeli valsziniiségi stirGiségfiiggvényét. Ennek
értelmezése szerint a dsdp, infinitezimdlis fazistérelemben adott n kvantumszdmud 4llapot

betdltottsége

__E_
kpT

fmuwf:f%iijr—. (2.24)

ds dpg

A képletben a ds dp, infinitezimadlis fazistérelemben elérhetd transzliciés kvantuméllapotok

szdma (az 4allapotsiriiség), az utdna kovetkezd tényezd pedig az ismert Boltzmann-eloszldsnak
megfeleld faktor, amiben g az adott dllapothoz tartozd particios fiiggvény. A kitevoben szereplé E

energia az st hely kozelében a kdvetkez6képpen irhaté fel:

E:a@+%+m@ (2.25)

2
Ebben E, (s) az Osszes belsdé molekuldris szabadsagi fokra jut energia, Z—s a transzlaciés energia (a
u

kinetikus energia az s reakcidkoordinita mentén), Vi(s) pedig a hiperfeliilet és a PES s koordinata-
irdny menti metszéspontjidban érvényes minimdlis potencidlis energia. (Ez éppen a PES energia-
értéke az adott helyen.)

Az adott n kvantumallapothoz tartozé 4talakuldsi sebességet tgy szamitjuk, hogy az f*dsdp

elemi valdsziniiséget elosztjuk ds-sel (igy az egységnyi hossziisdgra vonatkoztatott dllapotsiiriiséget
. . ., .2 . d < .
kapjuk), majd azt megszorozzuk a reakcidkoordinita menti d—j sebességgel. Az igy kapott

eredményt kell integrdlni minden lehetséges olyan impulzusra, amely a reaktdnsok feldl a
hatarfeliilet irdnydba mutat (azaz 0 < p; <o), végiil ezt Osszegezni minden Ilehetséges n

kvantumszdmra. A teljes reakcidsebesség ennek megfeleléen:

2
<En(s) +’2’—Z+Vﬂ{>

k=%wly e 7 dps (2.26)

L ez £1: . d . P < < . e e
A szdmitdsokhoz haszndljuk ki a d—j derivalt (az s rdnyd sebesség) és a p, impulzus kozotti

Osszefiiggést:
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QU

dps u dt

2 z
EbbS] egyszeriien adodik, hogy a - dp, kifejezés helyébe frhatunk x = d (;’—”)t frjuk 4t a
sebességi egyiitthaté (2.1?) kifejezését ennek megfeleléen, kiemelve a konstans tényezdket az
integralds elé:
1 _ B v o X
k =ZVnEe kgT @ kpT fo e *BT dx (2.28)

X

Az integrilandé fiiggvény primitiv fiiggvénye —kzT e 8T | igy az integralds eredménye kpT.
Irjuk be ezt a sebességi egyiitthaté kifejezésébe, és vegyiik figyelembe, hogy az Osszegzés
szempontjabol az E,f—t tartalmaz6 exponencidlis fiiggvényen kiviil minden tényezd konstans (azaz
fiiggetlen a kvantumszamok aktudlis értékétdl, beleértve a Vl* potencidlis energiét is, mivel az az

alapéllaptd reaktdnsok energidja), ezért kiemelhetd az 0sszegzés elé:

PP __Eh
k="—e T Sy,e T (2.29)
B

Vegyiik észre, hogy Yyn,e *BT éppen az dtmeneti allapotokat jelentd hiperfeliileten 16v6
reaktdnsok — azaz az dtmeneti dllapoti reagild részecskék — particids fiiggvénye, amit jeldlhetiink
¢*-el, mivel nincsen benne a hiperfeliileten 4t torténd mozgds jaruléka. Osszegezve az eddigieket a

sebességi egyiitthatéra a dinamikai szamitas a kovetkezd eredményt adja:

i

k= BT % T T (2.30)
h q

Figyelembe véve, hogy ¢' az dtmeneti allapot csonkitott particiés fiiggvénye, ¢ a reaktinsok
particiés fiiggvénye, Vft pedig éppen az atmeneti allapot képzOdésének zérusponti energidja,
megallapithatjuk, hogy ugyanazt az eredményt kaptuk, mint a kvazi-egyensilyi leirds esetén.
Nyilvdn valahol belekeriilt a szdmitdsokba egy olyan feltételezés, amely éppen az egyensulyi
leirasnak felel meg. Ha figyelmesen megnézziik a fenti gondolatmenetben felhaszndlt elemeket,
felfedezhetjiik, hogy az éllapotok fézistérbeli f ' valdszinliségi stirliségfiiggvényét a kiterjesztett
atmeneti dllapotban éppen a Boltzmann eloszldsnak megfelelden vélasztottuk meg. Ez azt jelenti,
hogy feltételeztiik a termodinamikai egyensily fenndlldsdt a reaktdnsok és az éppen atmeneti
allapoti molekuldk kozott. Megéllapithatjuk tehdt, hogy az atmeneti dllapot kiterjesztése a PES
nyeregpontjardl az emlitett hipersikra nem befolydsolja a szdmitdsok eredményét, ha mindig fennall

a Boltzmann eloszlas.
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A dinamikai leifrds azonban arra is lehetdséget kindl, hogy olyan esetben is kiszdmitsuk a
sebességi egyiitthatét, ha nem 4ll fenn a termodinamikai egyensilynak megfelelé Boltzmann
eloszlds. Ezt gy értelmezhetjilkk, hogy a reakcié sordn ,kiliriilnek” a Boltzmann eloszldsnak
megfeleld nagyobb energidju dllapotok, mert a molekuldk iitkzése nem gydzi kipétolni az elreagalt
nagyobb energidji molekuldkat. Ha ismerjiik azt a valdszintiségi stirtiségfiiggvényt, amely ezt az
eloszlast jellemzi, akkor az f* helyébe ezt beirva ilyenkor is ki tudjuk szdmitani a sebességi
egyiitthatot. Ennek az stiriségfiiggvénynek a meghatirozdsa azonban altaldban nem egyszer(; pl.
numerikus szimulacié segitségével lehet azt kozelitdleg szamitani, amely szimuldciéban a reakciét
magit is figyelembe kell venni. Ennél viszont egyszeriibb magit a sebességi egylitthat6t
meghatdrozni szimulacidval. Ez utébbi médszerekkel itt nem foglalkozunk, csak megemlitjiik, hogy
altalaban a reagdldé molekuldk PES-en torténé mozgatdsa képezi az alapjukat, amit lehet klasszikus,
illetve kvantummechanikai egyenletekkel is lefrni. Sok esetben a klasszikus mechanikai leirds is jo

kozelitéseket ad.

3. Egyszerll reakciok sebességének formalis kinetikai
lefrasa

Az el6z8 fejezetben tobb elméleti moddszert is megvizsgdltunk, amelynek segitségével
kiszamitottuk kémiai reakciok sebességét molekuldris torténések modellezésével. Azt tapasztal-
hattuk, hogy mindegyik médszer arra az éltaldnos eredményre vezetett, hogy az A + B — termékek
reakcidegyenlettel jellemezhetd reakcié sebessége felirhaté R =k NyNg alakban. Az
atmenetidllapot-elmélet alapjdn az is konnyen beldthatd, hogy ha csak egyetlen anyagfajta
bomlésardl van sz6 egy reakcioban — azaz a reakcié az A — termékek sztochiometriai egyenlettel
jellemezhetd, akkor a reakciosebesség R = k N, alaku lesz. Hasonloképpen, ha harom molekula (A,
B és C) reagdl egyetlen iitkozés (illetve atmenetidllapot-képz6dés) sordn, akkor a megfeleld
sebességi egyenlet R = k NyNgN¢ alaki lenne. A reakcié sebességét valamely kiinduldsi anyag
moldris koncentrdcidjanak id6 szerinti derivéltjival, a molekuldk szdmsirségét pedig moldris
koncentracidval helyettesitve egy altaldnos sebességi egyenletet irhatunk fel a kovetkezd alakban:

dc;

LAY (3.1)

dt

Ebben az egyenletben szerepld k sebességi egyiitthatd természetesen nem azonos azzal,
amelyik a molekula/cm’® egységben kifejezett N (szdmsiiriiség) koncentraciét tartalmazé
egyenletekben szerepel, de tekintsiink most el attdl, hogy més jeldlést alkalmazzunk; innentdl fogva

a k sebességi egyiitthaté vonatkozzon mindig a mol/dm’ egységben kifejezett koncentracidkra. Az
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id6 szerinti derivalt elStt all6 negativ eldjel azt fejezi ki, hogy a reaktdnsok koncentricidja a reakciod
sordn csokken. Ertelemszertien az n mennyiség a reakciéban résztvevé molekuldk szdma.

Az ilyen alaki sebességi egyenletet tomeghatds-egyenletnek is szokds nevezni. A sztochio-
metria figyelembevételével rdjohetiink arra is, hogy az n kiilonbozd reaktdns koncentriciéja nem
fiiggetleniil valtozik egymadst6l, ami — amint latni fogjuk — sokat segit a sebességi egyenlet
megolddsdban. Ehhez az 6sszefliggéshez kapcsolodva szokds a sebességi egyenletek csoportositdsa.

Irjuk fel konkrétan a (3.1) sebességi egyenletet kiilon-kiilon egy, ketté és harom molekula

reakcidjara.
Reakcié: A — termékek (3.2)
Sebességi egyenlet: - Z—Ct = kc (3.3)
Reakcié: A + B — termékek 34)
Sebességi egyenlet: _dea L _ kcacp 3.5
dt dt
Reakcié: A + B +C — termékek (3.6)
(o d d d
Sebességi egyenlet: — % =— % =— % = kcpcgec 3.7

A sebességi egyenletekbdl egyrészt latszik, hogy a sztdchiometria valoban Osszekapcsolja a
kiilonb6z06 reaktdnsok koncentraciovaltozasit, mésrészt az is latszik, hogy a megfeleld differencial-
egyenletekben a bal oldalon szerepld derivaltat egyetlen szorzatfiiggvénnyel irhatjuk le, amelyben a
koncentraciok nem fliggetlenek egymdst6l. Az ilyen differencidlegyenletet a matematikusok
elsérendii, homogén n-ed fokii, kozonséges differencidlegyenletnek nevezik. Ko6zonséges, mert
egyvaltozos c(t) fiiggvény derivaltja szerepel benne, és elsdrendii, mert csak els¢ derivalt van
benne. Homogén, mert egyetlen hatvanyfiiggvény irja le a derivaltat, amely n-ed fokid, mert n
véltozo szorzata szerepel benne, azaz egy n-ed fokud polinom. A kémikusok viszont arra a reakciora,
amelynek ilyen alaki a sebességi egyenlete, azt mondjak, hogy n-ed rendii reakcio. (Az elnevezés
abbdl az id6bdl szdrmazik, amikor a polinomok fokszdmiat még rendnek is hivtdk. Azéta a
matematikusok ezt az elnevezést a fokszdmra méar nem haszndljdk.) Ennek megfeleléen az els6
reakciod elsorendii, a kovetkezd mdsodrendii, az utolsé harmadrendii.

A fenti példdkban olyan reakcidkat vizsgéltunk, amelyek egyetlen dtmeneti dllapoton keresztiil
lezajlo, egyszeri molekuldris folyamatok. Ezeket nevezziik elemi reakcioknak. Elemi reakciok
sebességi egyenlete mindig tomeghatds-egyenlet, és a reakcié molekularitdsa (az adtmeneti dllapot
kialakitdsdban szereplé molekuldk szdma) egyuittal a reakcié rendje is. Ebbdl a szempontbdl az els6
reakciét unimolekulds, a kovetkezdt bimolekulds, az utolsét pedig termolekulds reakcidnak
nevezziik. (A termolekulds mellett haszndlatos még a trimolekulds elnevezés is, de ezt a

tovdabbiakban nem haszndljuk.) Felhivjuk a figyelmet arra, hogy a rend és a molekularitdis nem
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okvetleniil azonosak. A kés6bbiekben foglalkozunk majd sszetett reakcidkkal, amelyek sebességi
egyenlete néha ugyancsak valamilyen rendii alakban firhatd, viszont Osszetett reakcidkban a
molekularitds nem is értelmezhetd. Osszetett reakciok esetén eléfordul az is, hogy a reakcié rendje
nem egész szam, mikdzben a molekularitds mindig egész.

Erdemes még megjegyezni, hogy harom molekula iitkozésének lényegesen kisebb a
valészinlisége, mint két molekuldénak. Ez az oka annak, hogy az elemi reakciok kozott
meglehetdsen ritka a termolekulds reakcid; az olyan lasst, hogy éltaldban létezik olyan Osszetett

reakcid, amely ugyanazt a terméket eredményezi egy alternativ, gyorsabb folyamatban.

3.1. Egész rendil reakciok sebességi egyenleteinek megoldasa

Amint lattuk, elemi reakcidok sebességi egyenlete mindig egész rendd, igy a cim lehetett volna
»elemi reakcidk sebességi egyenleteinek megolddsa” is — ez azonban kizdrné azt a lehetdséget, hogy
Osszetett reakciok is lehessenek egész rendiiek, pedig van erre is sok példa. Egész rendt reakciok
sebességi egyenletének egyik dltaldnos alakja az lehet, amelyikben a reaktdnsok kiinduldsi
koncentracioi megegyeznek. (Ha pl. két azonos molekula reagdl egymadssal, akkor mindig ez az eset

all fenn.) A megfeleld sebességi egyenlet ilyenkor

—‘;—Ct = kc" (3.8)

alakban irhat6, amennyiben a c-vel jelolt koncentracié a reakcidegyenletben 1-es sztochiometriai
egyiitthat6ji anyagra vonatkozik. Az ilyen tipusd differencidlegyenleteket a matematikusok
szepardlhatonak nevezik, mivel azokban a fiiggd ¢ és a fiiggetlen ¢ valtozék szepardlhatok, azaz

szétvdlaszthatok. A differencidlegyenlet szétvalasztas utdni alakja:
- Cl—ndc = kdt (3.9)
Az egyenlet mindkét oldalat integrdlva juthatunk az altaldnos megoldédshoz:
1 —
—fc—ndc = [ kdt (3.10)
Az integralast elvégezve a primitiv fliggvényeket egy additiv dlland6 erejéig hatdrozhatjuk meg. A

két oldalon szerepld édllanddkat dsszevonva egyetlen additiv dllandé is elegendd a megolddsban. A

primitiv fliggvény megtaldldsahoz vegyiik figyelembe, hogy mindkét oldalon hatvanyfiiggvényt kell
integrdlni; a jobb oldalon — a k konstans kiemelése utdn — az 1 = t°, a bal oldalon pedig Cl—n =c"

az integrandusz. Ezek primitiv fiiggvényét behelyettesitve az dltaldnos megoldés

1-n

=kt+1, (3.11)

1-n
amiben a bal oldalt atirhatjuk egyszertibben kezelhetd alakba:

1

(n—-1) c™1

=kt+1 (3.12)
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Az altaldnosbdl a partikuldris megolddst ugy kaphatjuk, ha figyelembe vessziikk a kezdeti
feltételeket. Els6rendli kozonséges differencidlegyenlet megolddsdhoz elegendd egy kezdeti feltétel,
ami ebben az esetben 6nmagatdl adodik; a r = 0 iddpillanatban (a reakcié kezdetén) jeldljiik co,-val a
koncentraciét. (Ezt nevezziik a tovabbiakban kiinduldsi koncentrdcionak.) A t=0 és a ¢ =co

behelyettesitésével rogton megkapjuk az I integracids dllandé értékét:

1

I= W (313)
[rjuk be ezt az dltaldnos megoldésba:
1 _ 1
(n—l) Cn—l - (n_l)cg.—l + kt (314)
n — 1-el torténd szorzds utdn kapunk ebbdl egy egyszeriibb egyenletet:
1 1
cn—1 = cp-1 + (n— 1kt , 3.15)
amibdl mar konnyen kifejezhetjiik a ¢ (f) megoldasfiiggvényt:
c="" ot (3.16)

— + (n—1)kt
Co

illetve az (n — 1)-ik gyokot hatvanyfiiggvény alakban felirva:

)7 3.17
€= ?1_1+(n—1)kt (.17)

A megoldésfiiggvényt megvizsgdlva lathatd, hogy az nem minden n-re értelmezhetd; n =1
esetén a megoldasbdl eltlinik az iddfiiggés, valamint az 1/0 alaku kitevd is értelmezhetetlen. Ez
elég gyakran el6fordul a természettudomdnyos gyakorlatban; egy adott matematikai modell
megoldésfiiggvénye nem okvetleniil ad fizikailag értelmes eredményt minden koriilmények kozott.
Van még egy érdekes tulajdonsdga a megoldasfiiggvénynek: a fliggvény maga ugyan értelmezhetd
(n #1 esetén) t < 0 idOkre is, azonban ennek sincs fizikai értelme, mivel a reakcié kezdete elott nem
torténik reakcid, igy a megoldasfiiggvény ott sem alkalmazhat6. Az n=1 esetre hamarosan
visszatériink, elobb azonban vizsgaljuk meg a (3.16) fiiggvény tulajdonsigait.

A kiindulasi anyagok koncentriciécsokkenését szokds hagyomdnyosan az Un. felezési iddvel
jellemezni. Ez azt az id6t jelenti, amelynek elteltével az aktudlis reaktdnskoncentrdcié éppen a
felére csokken. Ezt konnyen kiszamithatjuk, ha a (3.15) megolddsba a ¢ koncentracié helyébe co/2-t

helyettesitiink:

WZC;_—l"‘(n_l)kﬁ/z , (3.18)

Co
Az egyenlet dtrendezésével kifejezhetjik a t, /, felezési idot:

£ = 2n1-1 1
1/2 — nm-k 21

(3.19)
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A fenti képletbdl lathatd, hogy — nem meglepd médon — n =1 esetben ismét nem kapunk
értelmezhetd eredményt. Az is lathaté viszont, hogy n # 1 esetén az els6 és a masodik tényezd
eléjele mindig azonos, a mdasodik tényezd pedig a kiinduldsi koncentricié valtozdsdval egyiitt
véltozik. Ez utébbi azt jelenti, hogy az 1-nél nagyobb rendl reakcidk a reakci6 eldrehaladdsa
kozben ,,lassulnak”, azaz az elsO koncentracio-felezodés utan a koncentracié ismételt felezodéséhez
mdr hosszabb idére van sziikség, és igy tovabb. Ezzel ellentétben az 1-nél kisebb rendii reakciok
felezési ideje a kiinduldsi koncentracid csokkenésével csokken, azaz ezek a reakcidk ebben az
értelemben elérehaladdsuk kozben ,,gyorsulnak”.

Erdemes még felhivni a figyelmet arra, ami a régebbi tankonyvekben dltaliban mindig szerepel
a megoldasfiiggvényekkel kapcsolatban. Mivel a szadmitégépek elterjedése elott a fliggvények
paramétereit konnyebb volt grafikus mddszerrel, vonalzéval meghatarozni (a skdldzast nem igényld
vonalzék pedig egyenesek voltak), ezért a modellfiiggvény paramétereinek (ez az n-ed rendl
reakcié megoldasfiiggvényében ¢, n €s k) meghatdrozasahoz a fiiggvényt , linearizalni” kellett. Az

n-ed rendii reakcié megoldasfiiggvényének linearizlt alakja maga a (3.15) alak:

1
cn—1

= % + (n— 1)kt (3.20)

1
cn-1

Eszrevehetjiik, hogy ha az transzformaltakat a ¢ id6 fiiggvényében abrazoljuk, akkor egyenest

kapunk, amelynek tengelymetszete (értéke t = 0-nal) éppen cn;—l , meredeksége pedig (n — 1)k. Az
abréazolt ¢ — t adatokra a diagramban vonalzéval egyenest ,,illesztve” az egyenes metszéspontja a

fiiggbleges tengelyen elvileg — meredeksége pedig (n— 1)k. Ha n-t ismerjiikk, akkor a

a1
meredekségbdl k értéke is meghatarozhatd.
Az n reakcidrend értékét szintén meghatdrozhatjuk egy ,,vonalzds” illesztés segitségével.
Visszatérve az eredeti (3.8) sebességi egyenlethez, irjuk a bal oldalon szereplé mennyiség helyett

annak abszolut értékét az egyenletbe:

dc

| = en (3.21)

Az igy kapott egyenlet mindkét oldalét logaritmdlva:
log |Z—Ct| = logk + nlnc (3.22)
Eszrevehetjiik, hogy ha itt a log|2—ct| transzformaéltakat a log ¢ transzformaltak fliggvényében

abréazoljuk, akkor egyenest kapunk, amelynek tengelymetszete (értéke log ¢ = 0-ndl) éppen log £,
meredeksége pedig n. (Igy elvileg nem csak n, hanem egyittal log k értéke is meghatdrozhatd,

amibdl k is kiszadmithatd. Szokds ezért ezt a sebességi egyiitthaté meghatirozésa differencidlis
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médszerének is nevezni.") Amennyiben egyszeri, gyors képet akarunk kapni arrél, hogy a reakcié n
rendje mekkora, haszndlhatjuk mostandban is ezt a médszert. Ehhez azonban egyrészt numerikusan
derivélni kell a kisérletekben csak diszkrét idopontokban meghatarozhaté c(t) fliggvényt, masrészt
a fliggvényt is, és a deriviltjat is logaritmdlni kell. Problémét okozhat még az is, hogy a diszkrét
id6pontokban mért koncentrdcidk alapjdn szdmitott sebességet milyen (kozbiilsd) idéponthoz
rendeljiik hozza. Mindezek a koriilmények egyrészt némi onkényességet visznek be a szadmitdsokba,
masrészt a transzforméciok eltorzitjdk a mért adatok hibdit. A numerikus derivdlds pedig mindig
noveli is egyittal a hibdkat, igy a kinetikai paraméterek meghatdrozdsat sziikségképpen pontatlanna
teszi.

A fenti problémdk megszinnek akkor, ha nem ragaszkodunk az egyenes vonalzd
haszndlatdhoz, hanem az aktudlis megoldasfiiggvény alapjan (nemlinedris) paraméterbecslést
végziink, és Ugy hatdrozzuk meg a kinetikai paramétereket. Err6l a mddszerrdl az X. fiiggelékben
taldlhatunk részletesebb ismertetést. A tovdbbiakban egyszerlien csak megemlitjiik, hogyan
alakithatjuk 4t kinetikai fiiggvényeinket egyenessé, hogy akar diagram rajzoldsdval és egyenes
vonalzé alkalmazdsaval is eljuthassunk a kinetikai paraméterek valamilyen (4ltaldban pontatlan és
kevéssé megbizhatd) eredményeihez. Ennek a tuddsnak annyi hasznit mindenképpen vehetjiik,
hogy a régebbi kinetikai kozleményekben szerepld, dltaldban a linearizdlt adatok alapjan
meghatdrozott paraméter-értékeket értelmezni tudjuk; megérthetjiik, hogyan szdrmaztattdk azokat a
kisérleti adatokbdl. Szamitégépeink és a nagy szadmban elérhetd statisztikai programcsomagok
azonban lehetdvé teszik, hogy a transzformadlatlan megoldésfiiggvények paramétereit és azok hibdit
becsiiljik meg kozvetlen, nemlinedris becslési moddszerekkel, amelyek nem torzitanak, é&s
megbizhatobb eredményeket szolgéltatnak.

Miutin van egy megoldésfiiggvényiink az n-ed rendl reakcié koncentracidjdnak idoéfiiggésére
azonos kiindulési reaktdnskoncentriciok esetén, vizsgiljuk meg kozelebbrdl a kiilonbdzd rendii
reakciok sebességi egyenletének megoldasait kiilonboz6 koriilmények kozott. A késObbiekben szo
lesz majd olyan specidlis reakciokrdl is, amelyek nulladrendiiek. (Ld. heterogén katalitikus
reakciok.) Ezek megoldasfiiggvénye is szdrmaztathat6 az 4ltaldnos, n-ed rendli megoldds-

fiiggvénybdl n = 0 behelyettesitésével, ezért a vizsgdlatot ezekkel kezdjiik.

3.1.1. Nulladrendu reakcidok

Nulladrendii reakcidk sebességi egyenlete

dc
- =k (3.23)

" Ezen kiviil szokds még van’t Hoff mddszernek is nevezni, a médszer els6 leir6jardl. Jacobus Henricus van t Hoff
(1852-1911) holland kémikus volt; 6 kapta az els6 kémiai Nobel-dijat, reakcidkinetikdval és kémiai egyensilyokkal
kapcsolatos 1ttoré eredményeiért.
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alakban irhaté fel, mivel ¢° értéke a ¢ aktudlis értékétol fiiggetleniil 1. A differencidlegyenlet
megoldésat kdzvetleniil kaphatjuk az n-ed rendii megoldasfiiggvénybe n = 0-t helyettesitve:
c=c,—kt (3.24)

Ebbdl a fliggvénybdl lathatd, hogy az nem alkalmazhaté megszoritds nélkiil; a reakcié kezdetét
jelentd zérus id6 utdn ¢ =c,/k id6 elteltével a reaktins elfogy, igy ezt kovetden mar nem
értelmezhetd a negativ koncentricidkat eredményez0 megoldasfiiggvény. A megoldasfiiggvényt
tehat ugy célszerii megadni, hogy az ¢ = ¢, — kt,ha0 <t < c¢,/k, és zérus, ha > ¢, /k . A sebességi
egyenlet elemzésébdl azt is megdllapithatjuk, hogy a nulladrendli reakcié sebességi egyiitthatdja
abban az esetben, ha az idé egysége masodperc, a koncentriciéé pedig mol dm™, mol dm™ s™
egységben adhat6 meg — Osszhangban azzal is, hogy a c¢,/k hdnyados egysége madsodperc. A
nulladrendii reakci6 felezési ideje az n-ed rendii képletbe helyettesités mellett abbdl is egyszeriien
szamithatd, hogy a kiindul4si koncentracié az idével ardnyosan csokken zérusra ¢, /k id6 elteltével,
tehiat a felezési id0 t=c,/2k. EbbOl az is lathatd, hogy az egymdst kovetd koncentricio-
felez6désekhez sziikséges id0 mindig felez6dik. A reakcidra jellemzd koncentricié-id6 fiiggvény
pedig egy egyenes, amely t =0 idépontban c¢,-ndl kezdddik és t = ¢, /k id6 elteltével zérus értéken
végzodik.

A reakcié termékeire vonatkozd koncentracié-id6 fiiggvényt ebbdl a sztochiometria alapjan
szamithatjuk. Ha a kiinduldsi anyag — termékek reakcioban a kiinduldsi anyag sztochiometriai
egyiitthat6ja 1, a terméké pedig ve, akkor a termék koncentricidja az id6 fiiggvényében

{Vpkt, ha0 <t <cy/k
Cp =

"~ lvpe,, hat>c,/k (3.25)
A sztdchiometria alapjdn ugyanis 1 moél kiinduldsi anyag &talakuldsa sordn a termék vp molja

keletkezik. Ennek alapjan cp = vp[c, — (¢, — kt)] = vpkt .

3.1.2. Elsorendii reakciok
ElsOrendii reakcidk sebességi egyenlete
——=kc (3.26)
alakban frhat6 fel. Ezt megvizsgalva megallapithatjuk, hogy els6rendli reakcié sebességi egyiitt-
hatdjanak mértékegysége (a szokdsos egységek alkalmazdsdval) s Az egyenlet megolddsa az n-ed
rendli megoldasfiiggvénybe n = 1-et helyettesitve nem szdmithatd, mivel az ebben az esetben nincs
értelmezve. Ilyenkor meg kell oldani a konkrét sebességi egyenletet. Mivel ez is szeparilhato,

atrendezés és az azt kdvetd integralds kijelolésével az alabbi Osszefiiggést kapjuk:
1
—f?dc = [ kdt (3.27)
A megfeleld primitiv fiiggvényeket és az I integracids dllandot is beirva:

—Inc=kt+1 (3.28)
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A kézenfekvo kezdeti feltételt (1 =0 esetén ¢ = ¢,) behelyettesitve az integracids dllandé értékére
I = —In ¢, adddik, amit beirva, és az egyenletet —1-el megszorozva az
Inc=Inc, — kt (3.29)
egyenletet kapjuk. Ebbdl egyszertien addik a megoldasfiiggvény:
c=coe (3.30)

A reakcié termékeire vonatkozd koncentracié-id6 fiiggvényt ebbdl a sztochiometria alapjan
szamithatjuk. Ha 1 mdl kiinduldsi anyag atalakuldsa sordn a termék vp molja keletkezik, az ezt
kifejez6 cp = vp(c, — c) Osszefiiggés alapjan felirhatjuk a

cp = VpCo(1 — e7Ft) (3.31)
fiiggvényt, amely megadja a vp sztdchiometriai egyiitthat6ji termék koncentriciéjat a reakcididd
fiiggvényében.

A fenti megoldasfiiggvények érvényessége elvben nem korlatozott a 0-ndl nagyobb reakcio-
id6k esetén. Azt azonban érdemes meggondolni, hogy ha a reaktdns koncentricidja a térfogattal
megszorozva mér kisebb értéket eredményez, mint az Avogadro dllandé reciprok értéke, akkor a
reakcidedényben egynél kevesebb molekuldnak kellene lennie. Ez nyilvén lehetetlen, azaz ebben az
értelemben a reakcié id6tartama elsérendli reakcidé esetén is korldtozott. (Az utolsé molekula
elfogydsat kovetd idoben azonban nem lesz sohasem negativ a koncentracid, csak fokozatosan
csokken, azaz a megoldasfiiggvénybdl egyetlen molekula egyre kisebb toredékét kapjuk, ha az
edényben 1évo teljes anyagmennyiséget elosztjuk az Avogadro dllandéval.)

Erdekes tulajdonsiga van az elsérendii reakcié felezési idejének. Ezt is tigy szamithatjuk ki,

hogy a ¢ koncentracié helyébe a felezodés utani co/2-t helyettesitjiik:
Co

> = Coe_ktl/2 (3.32)

Az egyenlet mindkét oldalat c,-val elosztva, majd logaritmdlva és dtrendezve kapjuk a megoldast:

In2

Az eredmény érdekessége az, hogy a felezési id0 nem fligg a reaktdns ¢, kiindulési
koncentracidjatol. Ez azt jelenti, hogy adott elsOrendii reakcié sordn a kiinduldsi koncentraciod
mindig ugyanakkora id6kozonként felezddik, azaz az egymdst kovetd koncentricid-felez6dések
ideje a reakcid sordn nem valtozik. Mésképpen azt is mondhatjuk, hogy a reakcid sorédn a reaktdns
mindig azonos litemben fogy; ilyen értelemben a reakcié sem nem lassul, sem nem gyorsul menet
kozben. (Ezt annak alapjdn is elvdrhattuk, hogy az n-ed rendi reakcié felezési idejének
vizsgdlatakor kideritettiik: az 1-nél kisebb rendii reakcidk felezési ideje a koncentracid
csokkenésével csokken, mig az egynél nagyobb rendiieké novekszik. Ha hatarértékben n akér

alulrél, akér feliilr6l 1-hez tart, ugyancsak koncentraciofiiggetlen felezési id6hoz juthatunk.)
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Eszrevehetjiik azt is, hogy a vonalzé segitségével torténé paraméterbecsléshez a (3.29) alak
éppen megfeleld volt; a koncentricié logaritmusét az id6 fiiggvényében dbrazolva egyenes mentén
helyezkednek el a diszkrét log ¢ — ¢ adatok. Az ezekre illesztett egyenes meredeksége k, tengely-

metszete pedig In c,.

3.1.3. Mésodrendi reakciok
Maisodrendli reakciok sebességi egyenlete a reaktdnsok azonos kiinduldsi koncentrdcidja

esetén

— 2 = e (3.34)

alakban frhat6 fel. Ezt megvizsgilva megéllapithatjuk, hogy masodrendi reakci6 sebességi egyiitt-
hat6janak mértékegysége (a szokdsos egységek alkalmazasival) dm® mol™'s™ . Ennek a sebességi
egyenletnek a megolddsat kozvetleniil megkaphatjuk az n-ed rendli megoldasfiiggvénybe n = 2-t

helyettesitve:
1

c= (3.35)

Lkt
o

A reakci6 termékeire vonatkozé koncentracié-ido fiiggvényt ezittal is a sztdchiometria alapjan
szamithatjuk. Ha 1 mol kiinduldsi anyagbdl a termék vp mdlja keletkezik, azaz cp = vp(c, — C),

akkor ennek alapjdn a termék koncentracidjat a reakci6idd fiiggvényében a

o =vpo (1 - ——) (3.36)

1+ cokt
egyenlet adja meg.

A fenti megoldasfiiggvények esetén is érdemes meggondolni, hogy ha a reaktdns koncent-
racidja a térfogattal megszorozva mar kisebb értéket eredményez, mint az Avogadro dlland6
reciprok értéke, akkor a reakciéedényben egynél kevesebb reaktidnsmolekuldnak kellene lennie,
ezért ebben az értelemben a reakcié id6tartama méasodrendii reakcié esetén is korldtozott. Negativ
koncentraciot ugyan sohasem kapunk, de bizonyos id6 utdn kisebbet, mint ami egyetlen molekula
jelenlétébdl adddna.

A maésodrendil reakcid felezési ideje — amint azt az el6z6ekben mar megallapitottuk — fiigg a
kiindulasi koncentraciotdl. Ezt is kiszamithatjuk dgy, hogy a ¢ koncentracié helyébe a felez6dés
utani co/2-t helyettesitjiik:

Co 1

Lo - (3.37)

1
2 g+kt1/2

Az egyenlet megolddsa megadja a felezési id6t:
1

k co

t1/2 = (3.38)

Az eredménybdl lithatd, hogy mdsodrendli reakciok felezési ideje forditottan ardnyos a

reaktdns ¢, kiinduldsi koncentracidjdval. Ez azt jelenti, hogy a kiinduldsi koncentrdcié minden
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egyes felez6dését kovetden a kovetkezd felez6déshez kétszer annyi idOre van sziikség, mint a
megeldz6 felezOdéshez. Mdsképpen azt is mondhatjuk, hogy a reakcié sorédn a reaktans fogyasaval a
felez6déséhez sziikséges id6 novekszik; ilyen értelemben a reakcié menet kdzben lassul. JOI lathatd
ez az X.X. dbrdn is: a koncentraciovaltozas mértéke a reakcio elérehaladédsdval jelentdsen csokken.
A vonalzé segitségével torténd paraméterbecsléshez a (3.35) alakbdl indulhatunk ki. Az

egyenlet mindkét oldaldnak reciprok értékét szamitva a kovetkezd egyenletet kaphatjuk:

L= 4kt (3.39)

c Co

Lathat6 ebbdl, hogy koncentricié reciprokit az id¢ fiiggvényében 4brdzolva egyenes mentén

helyezkednek el a diszkrét %— t adatok. Az ezekre illesztett egyenes meredeksége k, tengely-
metszete pedig Ci

A figyelmes olvasé észrevehette, hogy mdsodrendli reakcidk sebességi egyenletének
megoldédsit a fentiekben csak arra az esetre szdmitottuk ki, amikor a két reaktdns koncentracidja
megegyezik, de a reaktdnsok nem azonosak. Amennyiben a két reaktdnsmolekula azonos, akkor ez
kissé megviltoztatja a (3.34) sebességi egyenletet, igy a megoldasfiiggvényt is. Irjuk fel elészor a

megfeleld reakcidegyenletet:
2A - termékek (3.40)

A sebességi egyenlet ebben az esetben a kovetkezo:

d
— A = 2k} (3.41)

Az egyszeriiség kedvéért hagyjuk el az A indexet, és a tovdbbiakban ennek megfelelden jarjunk el:

—‘;—Ct = 2kc? (3.42)

Fontos tudni, hogy a 2-es szorz6 azért keriil be a sebességi egyenletbe, mert a reakcidsebességi
egyiitthatét mindig a reakcioegyenletre vonatkoztatjuk. Mikozben a fenti sztdchiometriai
egyenlettel kifejezett médon az ,.egy mol egyenletre” vonatkoztatott reakciésebesség kc?-tel
ardnyos, addig az egy mol reaktdnsra vonatkoztatott sebesség ennek éppen kétszerese: 2kc?.
(Ugyanerre az eredményre jutndnk akkor is, ha az egy-egy reaktdnsmolekuldra kapott (3.34)
egyenletb] kettdt Osszeadndnk.) Altalinos szabalyként megfogalmazhatjuk, hogy az adott
komponens fogydsi vagy keletkezési sebességének szamitdsakor a sebességi egyiitthaté és a
reaktdns(ok) koncentricidjanak szorzatit még megszorozzuk az adott komponensnek a reakcio-

egyenletben szerepld sztochiometriai egyiitthatojdaval.
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Konnyen beldthat6, hogy ennek a differencidlegyenletnek a megolddsa csak annyiban
kiilonbozik a kordbban megoldott esetétdl, hogy a k sebességi egyiitthaté helyébe 2k keriil. Ennek

megfeleléen a megoldésfiiggvény

c=— (3.43)

2+ 2kt
Co

alaku lesz, és a felezési id0 is eszerint valtozik:

1
2kco

ty, = (3.44)

A felezési id6bdl lathatjuk, hogy ha 2 reaktdnsmolekula alakul it egy mdsodrendi reakcidban,
akkor annak koncentricidja feleannyi idé milva felezddik, mintha csak egy molekula reagilna.
Természetesen ez nem meglepd, és éppen annak a kdvetkezménye, hogy a reakcié sebessége az
elobbi esetben kétszeres, mint az utobbiban.

A termék koncentriciéjat megadd Osszefiiggés ebben az esetben ugy alkalmazhatd, hogy a
(3.36) egyenletben a termék vp sztochiometriai egyiitthat6ja helyébe vp/2-t {frunk.

A figyelmes olvasé azt is észrevehette, hogy mdsodrendii reakciok sebességi egyenletének
megoldasat a fentiekben csak azokra az esetekre szamitottuk ki, amikor a két reaktdns koncent-
raciéja megegyezik, illetve a két reagdlé molekula azonos. Amennyiben a két reaktdnsmolekula
kiilonb6z06, de azok kiinduldsi koncentracidja nem azonos, akkor meg kell oldani a (3.34) sebességi
egyenletet az A és B reaktdnsok kiilonb6zd koncentracidira is. Idézziik fel el6szor a sztdchiometriai

egyenletet:
A + B — termékek (3.45)

A megfeleld sebességi egyenletet is irjuk fel még egyszer:

_dea _ _dcB = kCACB (3.46)

at — dt
A differencidlegyenletben latszélag két véltozé van, de tudjuk, hogy azokat a reakcid
sztochiometridja egyértelmlien Osszekoti; amennyi az A anyagbdl fogy, ugyanannyinak kell fogynia
a B anyagbdl is. Térfogatvaltozas nélkiil zajlé reakcié esetén ez nemcsak az anyagmennyiségre,
hanem a koncentriciora is igaz. Jeldljiikk a reaktdnsok koncentracidcsokkenését x-szel, kiinduldsi
koncentricidjukat pedig cp o-val, illetve cg,-val; ekkor a sebességi egyenlet a kovetkezo alakban

irhato fel:

a(cao—x) d(cg,0—X)
B CAdt === cht == k(cao —x)(cBo — %) (3.47)

Lathatéan célszerli a differencidlhdnyadosok egyszerlsitése (felhaszndlva, hogy cao €s Cgyo, a

kiindulasi koncentricidk nem fiiggenek az id6tol):

_d(cA_O—x) _ dcpo dx _ dx
dt dt dt dt

(3.48)
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Hasonl6 eredményt kapunk, ha a B anyag koncentricidvdltozdsit irjuk fel. A megoldandd

differencidlegyenlet tehat

= k(cap —X)(cpo — %) - (3.49)

Ez az egyenlet is szepardlhaté a vdltozokra nézve. Elvégezve a szepardldst és kijelolve az

integralast, a kdvetkezd egyenlethez jutunk:

[————dx=[kdt (3.50)

(ca0—x)(cB,0—X)
A jobb oldal a mar kordbban is el6fordult nulladfokd hatvidny integrdljaként szamithat6, a bal
oldalon pedig egy raciondlis tortfiiggvény integrildsa szerepel. Matematikai ismereteink alapjan
tudjuk, hogy ezt a fliggvényt el6szor célszeri parcidlis tortfiiggvények dsszegévé alakitani, amit ezt
kovetden integralhatunk:

fote—dn = (o + ! ) ax (3.51)

(ca0—%)(cB,0—X) (¢B,o—CA0)(€A0—%) (cA0—CB,0)(cBo—X)

A kapott kifejezés tagonként integralhato, és az integralds eredményeként a kovetkezd primitiv

fiiggvényt kapjuk:

—In-{A0™®) _ j, (Bo¥) (3.52)

(cB,0—CA0) (ca,0—C¢B,0)
Az eredeti differencidlegyenlet megoldésa az [ integracids dllandé beirdsa és némi dtrendezés utan:

1 (cao0—%)
(cA0—CB,0) (cB,o—x)

=kt +1 (3.53)

Ha ebbe behelyettesitjiilk a kezdeti feltételt, amely szerint x =0, ha =0, akkor az integricids
allando6 értékére

1 c
= In 22

(ca0—CB,0) CB,o

adddik. Ezt a megolddsba beirva és a logaritmus azonossagait kihaszndlva a kdvetkez6 eredményre

jutunk:

1 In cBo(Ca0—%) __ kt (3.54)

(ca0—CB,0) €a,0(CB,0—%)

Irjuk vissza a ¢y o — X €s cg , — x helyére az eredeti c, €s cp koncentriciokat:

L In-BeA _ k¢ (3.55)

(ca0—CB,0) CA0 CB

A vonalzé segitségével torténd paraméterbecsléshez a fenti eredmény mér j61 hasznalhaté volt;

az A és B reaktdns ¢ idOpontban mért koncentracidjat a bal oldalon lithat6 transzformdaciénak
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aldvetve és azt az id0 fiiggvényében dbrdzolva egy zérustdl induld egyenest kapunk, aminek a
meredeksége éppen a k sebességi egyiitthatot adja.

Az explicit megolddshoz ebbdl még ki kell fejezni a ca és cg koncentricidkat. Ehhez a
kovetkezOképpen jarhatunk el. Haszndljuk fel a cy = cp o, — x Osszefiiggést, és annak alapjan a
Cg = Cgo — X Osszefiiggést a cpo —Cao Kkillonbséggel bdvitve cg helyére cg =cgo—x =
CBo — Capo T (Cao — X)-et frunk, és felismerjiik, hogy ez nem mds, mint cg, — Cp, + Cp. Igy a
(3.55) megolddsban mér csak c, marad valtozéként. Némi algebrai atrendezés, valamint inverz

logaritmus (exponencidlis) fiiggvény alkalmazdsaval a kovetkez6 alakra juthatunk:

“A0~‘Bo (3.56)

A= CB_'Oe(CA,o_CB,o)kf_l
€A0

Konnyen beldthatd, hogy szimmetriaokokbdl (az A és a B szerepe felcserélhet) a B anyag

koncentracidjanak id6fiiggése is teljesen hasonlo:

cg = ‘B~ Ao (3.57)

“Ao ,(cgo-ca0)kt_4
¢B,o

A fenti két egyenlet tehdt megadja masodrendu reakciok koncentracié-id6 fliggvényének dltaldnos
alakjat.

Vegyiik észre, hogy ez a megoldas sem alkalmazhaté minden koriilmények kozott. Ha az A és
B anyagok kiinduldsi koncentrici6ja megegyezik, a koncentracidra 0/0 alaki eredményt kapunk,
ami nem értelmezhetd. Szerencsére ilyenkor segit rajtunk az azonos kiinduldsi koncentraciok
esetére kordbban kapott (3.35), illetve (3.43) megoldasfiiggvény.

Erdemes még megjegyezni, hogy a reakci6 felezési ideje ebben az esetben nem egyértelmii, s6t
reaktidns felezési idejét, mivel az a reakcid sordn teljesen 4t tud alakulni. A feleslegben 1évo
reaktdns koncentrici6ja azonban csak akkor tud véges id0 alatt megfelezddni, ha kiindulési

koncentracidja kisebb, mint a masik reaktdns koncentracidjanak kétszerese.

3.1.4. Harmadrendi reakciok
Harmadrendii reakcidk sebességi egyenlete hdrom kiilonbozo reaktdns azonos kiinduldsi

koncentrdcioja esetén

—‘;—Ct = kc3 (3.58)

alakban frhat6 fel. Ebb6l megallapithatjuk, hogy harmadrendii reakci6 sebességi egyiitthatojanak
mértékegysége (a szokdsos egységek alkalmazisaval) dm®mol s . Ennek a sebességi egyenletnek
a megoldésat is kozvetlenill kaphatjuk az n-ed rendli megoldasfiiggvénybe n = 3-at helyettesitve, a

kézenfekvd kezdeti feltétel (¢ = 0 esetén ¢ = ¢,) alkalmazasaval:
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(3.59)

A reakci6 termékeire vonatkoz koncentracié-ido fiiggvényt ezittal is a sztdchiometria alapjan
szamithatjuk. Ha 1 mol kiinduldsi anyagbdl a termék vp mdlja keletkezik, azaz cp = vp(c, — C),

akkor ennek alapjdn a termék koncentracidjat a reakci6idd fiiggvényében a

Cp = Vp(Cy 1- ﬁ (360)
ta
egyenlet adja meg.
A reakcid felezési idejét a
Co __ 1

egyenlet megolddsaként kapjuk. Mindkét oldal négyzetre emelése, majd reciprok értékének beirdsa

utdn egyszertien adodik az eredmény:

ty, = % (3.62)
Lathat6 ebbdl, hogy adott kiinduldsi koncentricié esetén annak elsé felezOdését kovetden a
kovetkezd felez6dés négyszer annyi ideig tart, és igy tovabb. Harmadrendii reakcidk koncentricio-
csokkenésének liteme ezért a reakcio eldrehaladdsdval jelentdsen csokken.

A vonalzé segitségével torténd paraméterbecsléshez a (3.59) alakbdl indulhatunk ki. Az
egyenlet mindkét oldaldnak négyzetét, majd reciprok értékét szamitva a kovetkezd egyenletet
kaphatjuk:

w= gtk (3.63)

c2
Lathat6 ebbdl, hogy a koncentracié reciprok-négyzetét az id6 fiiggvényében dbrazolva egyenes

mentén helyezkednek el a diszkrét C—lz — t adatok. Az ezekre illesztett egyenes meredeksége Kk,
.1
tengelymetszete pedig =

Természetesen harmadrendii reakciok esetén sem csak az fordulhat eld, amikor harom
kiilonb6z6 reaktdns kiinduldsi koncentricidja azonos, és elképzelhetd az a specidlis eset is, hogy
hdrom azonos anyag koncentrdciojdnak a szorzatdval ardnyos a reakciosebesség. Ez utdbbi esetben
a masodrendli reakciokndl mar megismert médon jarunk el. Kiindulva a megfeleld reakcid-

egyenletbdl:
3A - termékek (3.64)

a sebességi egyenletben szerepeltetni kell a 3-as szorzot is:
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dc
d

A = 3ke} (3.65)

A maésodrendli esethez hasonléan ennek a differencidlegyenletnek a megolddsa is csak
annyiban kiilonbozik a kordbban megoldott esetétdl, hogy a k sebességi egyiitthaté helyébe 3k

keriil. Elhagyva a koncentricié A indexét, a megoldasfiiggvény igy a kovetkezd alaki lesz:

(3.66)

A felezési id6t is hasonloképpen szarmaztathatjuk:

ty, = # (3.67)
Ha a kiindulasi anyagok koncentricidéja nem azonos, akkor is két eset kiillonboztethetd meg. Az

egyik az, amikor hidrom kiillonb6z6 reaktins szerepel a reakcidban, a masik pedig az, amikor két

reaktdns azonos, de a harmadik ettdl kiilonb6z6. Kezdjiik a leirdst ezzel az utébbival, amelynek

reakcidegyenlete:
2A + B — termékek (3.68)

A megfeleld sebességi egyenletet is irjuk fel:

1d d
- 2? = —% = kckcp (3.69)

A differencidlegyenletben latszélag szerepld két véltozot a reakcid sztochiometridja ebben az
esetben is egyértelmlien 6sszekoti; amennyi az A anyagbdl fogy, feleannyinak kell fogynia a B
anyagbol. Térfogatvaltozas nélkiil zajlé reakcid esetén ez nemcsak az anyagmennyiségre, hanem a
koncentraciora is igaz. Jeloljiikk a reaktdnsok koncentricidcsokkenését x-szel, kiinduldsi koncent-

racidjukat pedig ¢, o-val, illetve cg ,-val; ekkor a sebességi egyenlet a kovetkez6 alakban irhato fel:

1d(cao—X) d(cpo—X)
— e = == =k(cao — %)*(cgo — X) (3.70)

A differencidlhdnyadosok egyszertsitésével (felhaszndlva, hogy ca, €és cg,, a kiinduldsi
koncentraciok nem fiiggenek az id6tdl) eljuthatunk a megoldandd differencidlegyenletekig. Az

egyik az alabbi alaki lesz:

1dx

3% = k(a0 = (€50 = X) 371

A masik ettd] csak annyiban kiilonbozik, hogy a bal oldalon Y2 helyett 1-es szorzé szerepel.

3.2. A reakcidrend altalanositdsa €s kiterjesztése; részrend €s pszeudo-rend
Amint a fejezet bevezetdjében is emlitésre keriilt, Gsszetett reakciok esetén eléfordul az is,

hogy a reakcié rendje nem egész szdm, mikdzben a molekularitds (azaz elemi reakciok rendje)

39



3. fejezet

mindig egész. Ennek megfelelden szokds a reakcidrend fogalmat a kovetkezOképpen 4ltaldnositani.
Ha egy reakcid sebességi egyenlete
- ‘;—Ct = kT, (3.72)

akkor a benne szerepld r a reaktinsok szamdt, a; pedig az i-edik reaktdns részrendjét jelenti. A

T_1a; = n areakci6 brutto rendje. A fenti példakban példaul az dltalanos masodrendii reakciordl
is mondhatjuk, hogy mind az A, mind a B komponensre nézve egyes részrendje van, és a bruttd
rendje 2. Fontos azonban tudni, hogy ha valamely részrend nem egész, akkor az adott reakcid
biztosan nem elemi, hanem Osszetett.

Amint a tovabbiakban (Osszetett reakciok targyaldsa sordn) olvashatd, nem 4ltaldnos az, hogy a
sebességi egyenlet a (3.72) alakban lenne felirhaté. Felmeriilhet a kérdés, hogy mi értelme van
akkor a reakcidrend ilyen dltaldnositott alakjanak. Erre ugyancsak az Osszetett reakciok targyaldsa
sordn kaphatunk vaélaszt, ahol ismeretlen reakciok sebességének tanulminyozasardl van sz6. Ezeket
a kinetikusok gyakran gy kezdik el vizsgdlni, hogy olyan specidlis koriilményeket teremtenek,
amikor az adott reakciot arra ,.kényszeritik”, hogy sebességi egyenlete az adott koriilmények kdzott
leirhat6 legyen a (3.72) szerint, és legaldbb egy komponensének valamilyen meghatirozott —
altalaban egész — rendje legyen. Ennek a ,.kényszernek” a legegyszeriibb médja az adott reaktanstdl
kiilonb6z6 masik (vagy tobbi) reaktidns nagy feleslegének alkalmazdsa a kiindulési reakcidelegyben.
Egyik legegyszeriibb példa erre az, amikor két reaktdns van, és az egyik kiinduldsi koncentracidja a
madsikénak sokszorosa.

Ha pl. az A, és A, anyag reakcidjat leiré sebességi egyenlet masodrendl a kovetkezOk szerint:

d d
—% = —% = kcyc, (3.73)

akkor konnyen beldthatd, hogy c, = 100c¢; esetben a reakci6 teljes végbemenetele esetén is csak 1
szdzaléknyit valtozik az A, anyag koncentricidja. Mivel az id6fiiggd koncentracidmérések hibdja
kb. ebbe a nagysagrendbe esik, nem kovetiink el nagy hibat, ha c,-t dlland6nak tekintjiik a reakcid
sordn. EbbS] viszont az is kivetkezik, hogy akkor a k' = kc, szorzat is alland6. Irjuk ezt be a

reakcid sebességi egyenletébe:
. 3.74)

Lathat6, hogy ez mér formailag azonos egy elsOrendii sebességi egyenlettel. A valddi elsérendii
reakci6ktdl azért mégis megkiilonboztetjiik, és pszeudo-elsérendii' reakciénak nevezziik.
A pszeudo-els6érendii sebességi egyiitthaté érdekes tulajdonsdga, hogy annak mértékegysége

nem s ', hanem a (3.73) sebességi egyenletnek és a kc, szorzatnak megfelelden dm’ mol™' s, Az

" A yevdo- gorog elétag, a jelentése: hamis, nem igazi.
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Egyszerii reakcidk sebességeének formdlis kinetikai leirdsa

egyenes vonalzéval végzett grafikus paraméterbecslések iddszakdban mdsodrendii reakciok
sebességi egyiitthatéjanak meghatdrozdsara is fel szoktdk haszndlni a pszeudo-elsérendii
koriilmények kozott végzett kisérletek eredményeit. Ilyenkor kiilonbdzd ¢, koncentricidk estén
mért kisérleti adatsorokbdl szdmitott linearizdlt (In ¢; — ) transzformdltakat rajzoltdk be egy
diagramba. Az elsfrendli reakcidkndl emlitett modon ezekbdl meghatdroztdk a kiillonbozo
adatsorokra illesztett egyenes meredekségét. Az 1igy kapott pszeudo-elsOrendii sebességi
egyiitthatokat a megfelel ¢, koncentraciok fiiggvényében dbrizolva egy djabb egyenes vonalzds
illesztéssel egy origén &dtmend egyenest rajzoltak ebbe a maésodik diagramba. A k' = kc,
Osszefiiggésnek megfelel illesztett egyenes meredeksége adta ki a mdsodrendii sebességi
egyiitthat6 (grafikus) becslését.

A grafikus illesztések esetén természetesen nem igazan lehetett a sebességi egyiitthatok hibdjat
megbecsiilni. Ha ugyanezeket az illesztéseket alkalmas statisztikai moddszerrel, szdmitogéppel
végeznénk, akkor kiszdmithatndnk a pszeudo-elsOrendii becslések hibdit is, majd azokat
felhaszndlva a masodrendli sebességi egyiitthaté hibdjat is. Ennek azonban két okbdl sem lenne
értelme. Egyrészt a hibdk torzuldsa miatt nem kapnink megbizhaté eredményt, mdsrészt a kettds
eljaras végén kapott eredmények statisztikai tulajdonsdgai (a becsiilt sebességi egyiitthatét leird
eloszlasfiiggvény szabadsdgi fokainak szdma) elOnytelenek lennének. Ehelyett egyszeriibb,
pontosabb és statisztikailag is el6nyOsebb az Osszes mérési eredményre a mdasodrendl reakcid
(3.56) megoldésfiiggvényét illeszteni, €s annak paramétereként becsiilni a masodrendii sebességi
egyiitthatot és annak hibdjat.

A pszeudo-rendl reakciok moédszerét (elterjedt angol neve: flooding) mindazondltal szokds
haszndlni el6zetes tdjékozdddsra ismeretlen kinetikdju reakciok tanulményozdsakor. Ha pl. két
reaktdns esetén néhdny ilyen kisérletbdl kideriil, hogy mindegyiknek a pszeudo-rendje 1, akkor
méltan élhetiink azzal a feltételezéssel, hogy a reakcié masodrendii, és ennek megfelelden tervezett

kisérletekkel meghatdrozhatjuk a sebességi egyiitthatot is.

4. Osszetett reakciok kinetikdja

A valésigban — természetben, ipari reaktorokban, laboratériumi edényekben vagy a
haztartdsban — zajlé kémiai folyamatok a legritkdbb esetben egyetlen elemi reakcid, azaz egyetlen
iitkozés, illetve egyetlen dtmeneti dllapotd molekula képz3désével jatszédédnak le. Altaliban tobb

elemi reakcié eredményezi a folyamatok termékeit, amelyek valamilyen mddon kapcsolédnak
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4. fejezet

egymdshoz. Az adott folyamatban szerepld elemi reakcidk dsszességét (valamint azok kapcsolodési
modjat) nevezziik az dsszetett reakcio mechanizmusdnak.

A reakcid mechanizmusit tobbféle moédon is szemléltethetjilk, de a reakcidkinetikiban
leginkdbb az terjedt el, hogy az Osszetett reakcié minden egyes elemi reakcidjit sztochiometriai
egyenlet alakjiban kiilon-kiilon felirjuk. A konkrét példdk alapjan konnyen beldthatd, hogy ez
egyuttal tartalmazza a reakciok kapcsoldddsi mddjiat is. Emellett haszndlatosak még olyan
»grafszerli” szemléltetd leirdsok is, amelyben nyilakkal kotiink 0ssze reaktanscsoportokat, illetve
termékcsoportokat, valamint olyanok is, amelyekben az egyes reaktdnsokat a reakcidt jelentd
nyilakhoz kapcsol6édé bemend vonalak, illetve a termékeket kimend vonalak végpontjain tiintetjitk
fel. Ez utdbbiakra is mutatunk néhdny példat a tovdbbiakban.

Fontos még megjegyezni, hogy nem mindig sikeriil, illetve nem is mindig érdemes az 0sszetett
reakciokban szerepld minden elemi reakcidt felderiteni. Ilyen esetben az elemi reakcidkra
emlékeztetd sztochiometriai egyenleteket szokds felirni olyan médon, hogy azok sebességi
egyenlete ugyanigy tomeghatés-kinetika szerint legyen felirhat6. Az ilyen reakcidegyenletekkel
megfogalmazott reakciélépést nem elemi lépésnek, hanem mechanisztikus lépésnek szokds nevezni.
Az ilyen mechanisztikus 1épésben nem csak els6-, mdsod- és harmadrendii reakcidok fordulhatnak
eld (amik az uni-, bi- és termolekulds elemi l€péseket irjak le), hanem tetszdleges részrendiiek,
beleértve a tort rendet is. Az is el6fordul, hogy nyitott reaktorban lejitsz6dd reakciok esetén a
reaktorba belépd, illetve onnan kilépé komponensdram is egy reakcidegyenletre emlékeztetd

folyamatként kertiil lefrasra. Ezeket az egyenleteket forrds, illetve nyeld néven szokds emliteni.

4.1. Elemi reakciok kapcsolodasi lehetdségei

A mechanizmust alkoté elemi reakcidk szerencsére csak kevés kiillonb6z6 kapcsolodasi
lehetdség szerint csatolodhatnak. A reakcidk lejatszédhatnak pdrhuzamosan, azaz ugyanabbdl a
reaktansbodl kiindulva, mas termék képzddésével; sorozatosan, azaz egymast kovetden, illetve olyan
moédon, hogy ugyanaz a reakcid mindkét irdnyban lejatszodhat, amely kapcsolédasi médot
reverzibilis reakcio néven szokds emliteni.

A péarhuzamos reakcidkat szokds még eldgazo reakcidnak, illetve versengd (vagy latin eredetti
véltozatban kompetitiv) reakcidknak is nevezni. Ez utdbbi elnevezés arra utal, hogy a két reakciout
»verseng” egymds kozt a kiinduldsi anyag dtalakitdsiért, eredete pedig az élettani folyamatokban
eléforduld reakcidtipusok képszerii elnevezésére vezethetd vissza. Legegyszerlibb példa erre az
egyazon reaktdnsbol két kiilonbozd termék keletkezése unimolekulds folyamatokban. Ha a
kapcsolodds modjat (az eldgazast) kivanjuk szemléltetni, akkor ezt a kovetkezOképpen irhatjuk:

A

e 4.1)
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Osszetett reakciok kinetikaja

Ha csak a mechanizmus elemi lépéseit akarjuk szemléltetni, akkor felirhatjuk a tipogréfiai
szempontb6l mindenképpen egyszeriibb két kiilon reakcidegyenletet is:
A—B
A—C 4.2)
Amint lathatjuk, ez is egyértelmiien meghatdrozza a kapcsolddds modjat; az A reaktdnstol ,,dgazik
el” a reakcid a B és a C termék irdnydba.
Természetesen nem csak unimolekulds folyamatok lehetnek eldgazdk. Az aldbbi példa egy
bonyolultabb eldgazé mechanizmust mutat be:
A+B—-C+D
A+B—->C+E 4.3)
A+B—F
A sorozatos reakcidkat szokds még soros, egymdst koveté, valamint kaszkddreakcionak is
nevezni. Erre is a legegyszertibb példa két unimolekulds folyamat ,,sorbakapcsoldsa’”:
A—-B—-C 44)
Ez egy olyan Osszetett reakciot jelent, amelyben az A reaktinsbol egy B drmeneti termék vagy
tranziens keletkezik, majd abbodl keletkezik a C végtermék.
Ez a kapcsolddasi mdd is lehet természetesen bonyolultabb. Ha a legelsd 1€pést kovetd tovabbi
Iépések nem unimolekuldsak, akkor az adott reakcidban szerepld mdsik reaktdns(oka)t a reakciot

jeldld nyilra szokds irni. Egy bonyolultabb sorozatos reakci6 lehet pl. a kdvetkezo:

A, coD (4.5)
Ha valamely elemi 1épésben két (vagy tobb) termék is van, azt ezzel a kapcsoldddsi szemléltetés-
moéddal mér viszonylag bonyolult lenne lefrni, ezért azt a kinetikai gyakorlatban dltaldban az egyes
reakciok kiilon sztochiometriai egyenletként torténd felirdsa helyettesiti. (A biokémidban gyakran
egész reakcidhdlézatok szemléltetése a cél, ezért ott valamilyen alkalmas grafszerkesztéssel az ilyen
eseteket is lerajzoljak.)

A reverzibilis reakcié néven emlegetett kapcsolddast szokds még megfordithatonak, vagy
egyensilyi reakcionak is nevezni. Ez utdbbi elnevezés kissé félrevezetd lehet, mert nem csak val6di
egyenstlyra vezetd reakcidkra vonatkozhat, hanem minden olyanra, amely visszafelé is
lejatszodhat, de nem feltétleniil vezet egyensilyra, mikozben az Osszetett reakcié zajlik. Erre is

legegyszerlibb példa az, amikor egy unimolekulds 1épés mindkét irdnyban lejatszodhat:

A2B (4.6)

Megjegyezziik, hogy az 2 haszndlata az egyensilyi reakcidkndl megszokott = helyett éppen arra

utal, hogy a reakcié nem sziikségképpen vezet egyenstlyra az adott Osszetett reakcidé sordn, csak
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4. fejezet

lejatszodhat mindkét irdnyban. Ebben az egyszerli esetben természetesen — ha elég hosszd ideig
hagyjuk folyni a reakcidt — eldbb-utébb eljut az egyensilyig. A reverzibilis reakcio is lehet ennél
sokkal bonyolultabb, de nyilvdn az olvasé is tud erre kivalé példdkat {rni.

A reakcidmechanizmusok érdekessége még az, hogy benniik az elemi (vagy mechanisztikus)
Iépések elvileg tetszOleges mddon kapcsolddhatnak egymdshoz. Erre példa lehet az aldbbi

lehetséges kapcsolddési hdldzat:

L
_.c P67 M+N

A+B
ND4E_~H——1+] K

v 4.7)

4.2. Parhuzamos reakciok kinetikja
Els6 példaként tekintsiik a legegyszeriibb esetet; amelyben egy kiinduldsi anyagbdl két

unimolekulas reakcioban két kiilonboz6 termék keletkezik:

k
A - ’
[y (4.8)
Osszetett reakciok sebességi egyenlete nem egyetlen kozonséges differencidlegyenlet, hanem egy
kozonséges differencidlegyenlet-rendszer. Minden komponensre felirjuk annak megvaltozdsat, és
minden olyan reakcié, amelyben az adott komponens szerepel, az adott differencidlegyenlet egy
tagjaként jelenik meg. Szokds tovdbbd — a termodinamikai jelolésmdédhoz hasonléan — a
koncentraciokat az anyagok nevének szogletes zardjelbe tevésével jelolni. Ennek megfeleléen a

fenti reakcidmechanizmusra a kovetkez6 harom sebességi egyenletet irhatjuk fel:

d[A

L = —ky[A] - ka[A]

d[B

L = ky[A] (4.9)
d[C

L = ke, [a]

Azt is észrevehetjiik, hogy itt a bal oldalon minden iddszerinti derivalt eldjele pozitiv, ezért a jobb
oldalon minden egyes tag eldjele negativ, ha a megfeleld reakcidban fogy, illetve pozitiv, ha
keletkezik a széban forgd komponens. Ennek megfelelden az elsé egyenlet azt fejezi ki, hogy az A
komponens a k;-el jelolt 1épésben a sajiat koncentracidjval ardnyosan fogy, és a kp-vel jelolt
Iépésben is a sajat koncentracidjival ardnyosan fogy. A B komponens a ki-gyel jelolt 1épésben az A
reaktdns koncentricidjdval ardnyosan keletkezik, mig a C komponens a k»-vel jeldlt 1épésben

ugyancsak az A reaktdns koncentracidjival ardnyosan keletkezik.
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Osszetett reakciok kinetikaja

Eszrevehetjiik, hogy a harom egyenletbél 4116 kozonséges differencidlegyenlet megoldasa igen
egyszerl; azok egymdstdl fliggetleniil megoldhatdk, a megolddsuk pedig visszavezethetd az
el6zbéekben leirt elsérendli reakcid sebességi egyenletének megoldédsira. Miutdn az elsé egyenletet

atalakitjuk az egyszeriibb

B = —(ky + k)[A] (4.10)
alakba, annak megolddsiat rogton felirhatjuk az elsérendii reakciok megoldasfiiggvényének
megfeleld alakban. Ha a kezdeti feltételek szerint a r=0 iddpillanatban termék nem volt a
reakcidelegyben, csak az A komponens [A], koncentricidban (azaz [B], = 0 és [C], = 0), akkor a
megoldas [A]-ra:

[A] = [A]ge~(atha)t (4.11)
Ebbdl az ismert mdédon a sztochiometria alapjan egyszertien kapjuk a termékek koncentracidjat is.
Ha meggondoljuk, hogy az A reaktdnsbol a sebességi egyenlet szerint mindig kq:k, ardnyban

keletkezik a B és a C termék, valamint azt, hogy minden mo6l A-bdl egy mdl termék keletkezik,

akkor a mésik két megoldasfiiggvény csak a kovetkezd lehet:

k —

[B] = [Alo ey (1 — €7 (1+k2) (4.12)
k —

[C] = [Alo Gy (1 — ettty (4.13)

k . k . . L. . . ” .
A L illetve 2 hdnyadosokat eldgazdsi ardnynak nevezziik. Az elsé azt mutatja
(k1+kz) (k1+kz)

meg, hogy milyen ardnyban keletkezik a termékek kozott a B, a masodik pedig azt, hogy milyen
ardnyban keletkezik a C komponens.
A fenti eredményeket konnyen kiterjeszthetjiik akarhany eldgazést tartalmazé mechanizmusra,

ha annak minden ,,4ga” elsOrendii reakcidlépés. Jeloljiik az egyetlen reaktdnst A-val, a termékeket

pedig Pi, Po, ..., Py,-nel. Az n eldgazist tartalmaz6 eldgazé mechanizmus sebességi egyenletei:
d[A
DL = —Jy [P] = ko [Pa] ... —kn[Pr]
d[P4]
il = ky[A]
d[P,]
d: = k,[A] (4.14)
d[Pn]
— = knlAl

A megoldasfiiggvények pedig az aldbbiak:
[A] — [A]Oe—(k1+k2+...+kn)t

k —_
(] = [Alo Gy (1~ e )
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k -
[PZ] = [A]O(kl_'_kz—l (1 —e (k1+k2+...+kn)t) (4.15)

+.tkn)

kyn _
[P = [Alo iy (1= €777

Az eldgazdsi ardnyok is ennek megfeleléen az i-edik reakcidra vonatkoztatva eathgt otk J: ) alakban
1+t tKn

adhaték meg.

Az itt részletesen targyalt elsérendli eldgazé reakcidkndl bonyolultabb mechanizmusok
megoldésa is hasonléképpen torténhet. Erdemes azonban megjegyezni, hogy nem minden reakcié-
mechanizmusnak létezik megolddsa zart alakban, vagy ahogy a reakcidkinetikdban szokds nevezni,
nem mindegyiknek 1étezik analitikus megolddsa. llyen esetben a kisérleti eredmények kiértékelése

numerikus integrdldssal oldhaté meg, amirdl a tovdbbiakban majd részletesen is sz6 lesz.

4.3. Sorozatos reakciok kinetikdja
Sorozatos reakciok mechanizmusit is a fejezet elején mir bemutatott egyszeri reakcidok
példdjan vizsgdljuk. Idézziik fel a két egymadst kovetd unimolekulds 1épésbol allo osszetett reakcid

mechanizmusat:

kq ky
A—B—C (4.16)

[rjuk fel a sebességi egyenleteket mindharom komponensre:

d[A

L= —ky[a]

B = ey [A] - k2 [B] (4.17)
da[C

= kalB]

Lathatd, hogy ebben az esetben is anyagfajtinként egy-egy sebességi egyenletet frunk, és
minden egyenlet jobb oldaldn annyi tag van, ahdny reakcidban az adott anyagfajta szerepel. A
fogyést az adott reakcidban negativ, a keletkezést pozitiv eldjel jeloli. Az atalakuldsi sebesség
mindig a megfeleld sebességi egyiitthatdval és a kiinduldsi anyagok koncentracidjaval ardnyos.

Ennek a differencidlegyenlet-rendszernek a megolddsa mar nem annyira egyszerli, mint a
hasonlé 1épésekbdl allo eldgazo reakeid esetén volt — de nem is nagyon bonyolult. Lathatd, hogy az
els6 differencidlegyenlet itt is egyszerl; az elsérendli reakcié mintdjara rogton felirhatjuk annak
partikuldris megolddsat, kihaszndlva, hogy a ¢ = 0 iddpillanatban [A] = [A],, [B] = 0és [C] =0 :

[A] = [Aloe ™" (4.18)
A masodik egyenlet megolddsahoz felhasznalhatjuk ezt az eredményt a kovetkezSképpen. Irjuk

be ezt a megoldasfiiggvényt a B komponens sebességi egyenletébe:

L = kg [Aloe ¢ — ky[B] (4.19)
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Osszetett reakciok kinetikaja

Ezt az egyenletet a matematikusok elsérendii inhomogén differencidlegyenletnek hivjak, aminek
egyik megoldasi lehetdsége az ebbdl szdrmaztathaté homogén differencidlegyenlet megoldasa, majd
az abban szerepld konstans varidldsa.

A megoldds menete a kovetkezd: eldszor megoldjuk a megfeleld homogén differencidl-

egyenletet, amit a ¢-t6] fliggd jobboldali tag zérussal helyettesitésével kaphatunk:

d[B
o = —k,[B] (4.20)

Ennek altaldnos megolddsa ugyancsak ismerds az elsdrendl sebességi egyenlet megolddsabol:

[B] = Ie k2t (4.21)
A kovetkezd 1épés az [ ,konstans varidldsa”; feltételezziik, hogy I a t fiiggvénye, és
visszahelyettesitve azt az eredeti (inhomogén) egyenletbe, kifejezziik abbdl az I derivdltjat. A

behelyettesités utdn a kdovetkezd egyenletet kapjuk:

d(le ka2t

) =y [Aloe ™ — kyle Rt (4.22)

A derivélast elvégezve ilyenkor el kell tinnie az [ fiiggvénynek, csak a derivéltjinak szabad

megmaradni az egyenletben, amint ezt a derivdldst elvégezve lathatjuk:

Lekat — [kyeRet = kg [A]oeF1E — keple et (4.23)

A mindkét oldalon azonos tagok elhagydsa, valamint rendezés utdn az [ fiiggvényre a kovetkezd

differencidlegyenletet kapjuk:

= = ky[A]pe~taTkt (4.24)

aminek megolddsa éppen az inhomogén egyenletben szerepld ,,konstans™:

— _kilAlo —(ky—ky)t
I = k) € 1~%2 (4.25)

Helyettesitsiik ezt vissza az inhomogén egyenlet (4.21) 4ltalinos megolddsdba, akkor megkapjuk

annak partikuldris megoldésat:

_ _kalAlo —(ky—kp)t kot — _KilBlo k.t
[B] = —(kl_—kz)e 1=kt p—kat — TR 1 (4.26)

Végezetiil ez utébbinak és a homogén egyenlet dltalinos megolddsidnak Osszege adja az eredeti
(4.19) inhomogén differencidlegyenlet dltaldinos megold4sat:
k1[Alo
B] = —
[B] (k2—k1)

Ebben a megoldédsfiiggvényben az I mar konstans, amit meghatirozva a kezdeti feltételekbdl

ekt 4 [g—kat 4.27)

megkaphatjuk a (4.19) partikuldris megolddsit. Ehhez ugyancsak felhaszndljuk azt a kezdeti

feltételt, amely szerint ¢ = 0-ndl [B] = 0, amibdl adédik 7 ennek megfeleld értéke:

_ kAl
I=- 15 (4.28)

Ezt a (4.27) egyenletbe visszahelyettesitve kapjuk a B koztitermék kezdeti feltételeinknek

megfeleld id6fiiggd koncentracidjat:
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(B] = (1; Aio) (e~kat — g=kat) (4.29)

A C végtermék 1d6fiiggd koncentracidjit ebbdl a (4.16) sztdchiometriai egyenlet alapjan mér
konnyen kifejezhetjiik. Eszerint egy mol reaktans atalakuldsdval csak egy mol koztitermék
keletkezhet, amelynek egy mdlja atalakuldsdval ugyancsak egy moél végtermék keletkezhet. Az
anyagmennyiség megmaraddsa alapjdn a harom komponens koncentricidéjanak osszege mindig

azonos marad a kiinduldsi [A], koncentricival:

[A] + [B] + [C] = [Al (4.30)
Ennek alapjan tehat a végtermék koncentréci(’)j dnak id6fiiggd alakja:
— —kit 4 K1 —kyt
[C] = [A], (1 ekt ke ) 4.31)

Erdemes megjegyezni, hogy tetszleges szamu elsérendii reakcié sorozatos kapcsoléddsa
esetén is létezik zart alakd (analitikus) megoldds, de ha a sorozatos reakcidk k6zott masodrendi is
van, akkor 4ltaldnos esetben mar nem létezik zart alakd megoldés. Tobb elsérendii reakcidbol allg

sorozatos mechanizmus megoldédsi médjara még visszatériink a tovdbbiakban.

4.4. Megfordithat6 reakciok kinetikaja
Megfordithaté reakciok mechanizmusat is els6rendii elemi 1épések példdjan vizsgaljuk meg. A

megfeleld sztochiometriai séma a kdvetkezd egyszerti alakban frhat6:
feq

A”—/B (4.32)

k-1

[rjuk fel a sebességi egyenleteket mindkét komponensre:

L = —ky[A] + k- [B]
@ = k,[A] — k_,[B] (4.33)

Oldjuk meg eldszor a sebességi egyenleteket arra az esetre, amikor csak az egyik komponens
(legyen az az A) van jelen a reakcidelegyben a reakci6 inditdsakor; azaz amikor =0, [A] = [A], és
[B] = 0. A megoldashoz ezittal rogton haszndljuk fel a kezdeti feltételeket. Mivel a reakcid
kezdetén a reakcidelegyben 1évo [A], anyagmennyiség vagy A anyagként marad, vagy atalakul B
anyaggd, ezért a reakcid sordn az anyagmennyiség megmaraddsa kovetkeztében a B anyag
koncentriciéja mindig kifejezhetd [B] = [A], — [A] alakban. Irjuk be ezt az A komponens

sebességi egyenletébe:

dg[z_i] = —ki[A] + k_1([A], — [AD (4.34)
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Errdl az alakrdl konnyen beldthatjuk, hogy ez is egy elsérendii inhomogén differencidlegyenlet,
ezért megoldhatndnk a sorozatos reakcidkndl megismert konstansvaridlds moddszerével. Van

azonban egy kdzvetlenebb megolddsi médszer is. Rendezziik at az egyenletet:

dg[z_i] = —(ky + k_)[A] + k_4[A], (4.35)

majd az igy kapott alak jobb oldaldnak mésodik tagjét szorozzuk meg és osszuk is el (k; + k_1)-el,
és emeljiik ki ezt a tényezot:

ah —(ky +k_y) ([A] -

dt

kg
oAl (4.36)

Lathatd, hogy ez a differencidlegyenlet mar szepardlhatd, és a szeparicid utdn egyszerii

integralokat kapunk mindkét oldalon:

[————d[A] = — [(ky + k_,)dt (4.37)

[Al- 1Al

A bal oldalon egyszerti tortfiiggvény, a jobb oldalon pedig ¢ nulladik hatvdnydnak primitiv

fiiggvénye adja az éltaldnos megoldést:

In ([A] - v [Alo) = —(ky + k_y)t +1 (4.38)

Az I integracids allandé értéke egyszerlien adodik a 1 =0 és [A] = [A], kezdeti feltételek behelyet-

tesitésével:

I=1n([A], - v [Alo ) (4.39)

Ezt visszahelyettesitve kapjuk a partikuldris megoldast (a logaritmusok kiillonbségének helyébe

egybdl az argumentumok hdnyadosdnak logaritmusat {rva):

——[A
In K I = _(k1 + k_l)t (440)

Mindkét oldal inverz logaritmusét (exponencidlis fliggvényét) véve, kis atrendezéssel egy explicit

alakhoz juthatunk:

ks
kq+k_q

[A] = [A, + [Alpetath-nt — [A]oﬁe-“‘l”‘—ﬂf (4.41)

A jobb oldal masodik és harmadik tagjabol kiemelhetiink [A],e~(K1+k-1ft A kiemelés utdn

k_q kq+k_q k_q kq

maradé 1 — kifejezést pedig - = atalakitds utdn visszairva az
k1+k_1 k1+k_1 k1+k_1 k1+k_1
egyszerlibb
_ k_q ks —(ky+k_)t
[A] = [Alo i + [A]o ri—eathas (4.42)
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format kapjuk. Ez kiemelés utdn irhaté az aldbbi kompakt alakba is:

_[Alo

A= 4

+ (k_y + kye~Catk-0t) (4.43)

A B komponens id6fliggését ezittal is egyszerlien szdmithatjuk a sztochiometridbol a kordbban
mér felhaszndlt [B] = [A], — [A] Osszefiiggés alapjan. Behelyettesités és kiemelések utdn

egyszertien adodik a

= ke ki —(gtkopt
[B] = [A], (1 — i — e~ Carkor) (4.44)

kq+k_q key kg
+k_qy  ky+k_q  kit+k_q

alak. Felismerve ismét, hogy az 1 — P e helyebe —et {rhatunk, a B

k_

komponens id6fiiggését is kompakt alakban irhatjuk fel:

[B] = A]Ok (1 e~ (hatk-1)t) (4.45)

Ha az atrendezést kissé méashogy végezziik, akkor az aldbbi alakra is juthatunk:

k_ k _
[B] = [Alo e — [Alopppe (avho (4.46)

Ez a forma azért érdekes, mert a (4.42) fiiggvénnyel — az A komponens id6fiiggd koncentracidjdval
— Osszehasonlitva azt lathatjuk, hogy amennyivel novekszik az A komponens koncentricidja,
ugyanannyival csokken a B komponensé, és megforditva. Ezt természetesen el is viarjuk a
megoldésfiiggvényektdl, de megnyugtat latni, hogy valéban tudjék is.

A (4.32) osszetett reakcié egyensulyra vezet, ezért a gyakorlatban ritkdn fordul eld, hogy a
reakcio elején csak az egyik (a fenti szdmitdsokban az A) komponens lenne jelen a reakcidelegyben.
Sokkal életszeriibb ennél az a kezdeti feltétel, amely szerint ¢ = 0 id6épontban az A komponens
koncentricidja [A],, a B komponensé pedig [B],, és egyik sem zérus. Amint l4tni fogjuk, ekkor
sem bonyolultabb a megoldds menete. A sztdchiometria értelmében ugyanis mindig fenndll az
[A] + [B] = [A], + [B], egyenloség, amibdl a B komponens koncentricidja egyszeriien adédik:
[B] = [A], + [B]o — [A]. Ez csak annyiban bonyolitja a fenti megoldast, hogy az abban szerepld
[A], konstans helyére mindenhol [A], + [B]o-t kell irni. Ennek megfeleléen az dj kezdeti

feltételeknek eleget tevd sebességi egyenlet

dﬁ[i—?] = —k[A] + k_1([A], + [B]o — [AD) (4.47)

alaku, partikularis megolddsa pedig az analégia figyelembevételével

[A] = ([A]l, + [B], ) -+ [A] e~ (katk-Dt — ([A], + [B] e-(k1+k—1>f. (4.48)

Az el6z6 megoldasnal alkalmazott 4talakitdsokhoz hasonldkkal ezt is kompaktabb alakra hozhatjuk:
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~([A], + [Blo ) + falBlozkalBlo o —(ey+k-1)e (4.49)

Al = arhs

k+k

Egyrészt lathatd, hogy ha ebben az daltalanosabb megoldasban a [B], helyébe zérust irunk,
visszakapjuk az ennek megfeleld el6z6 megolddst. Masrészt ebbdl is hasonlé alapon, a

sztochiometria felhasznédldsdval lehet szdrmaztatni a B komponens koncentracidjanak idofiliggését:

[B] = e ([A], + [B],) — A2 g~ (ko (4.50)

Erdemes a megolddsoknak egy érdekes tulajdonsagat is felderiteni. Egyensiilyi reakciérdl
lévén szd, kellden hosszu ido elteltével valéban kialakul az egyensily, amikor a jobbrdl balra
irdnyul6 folyamat sebessége megegyezik a balrdl jobbra irdnyuld folyamatéval. Elsérendi reakciok

esetén ekkor felirhaté a k1[A], = k_1[B]s egyenldség, amibdl kovetkezik [B]s, = [A]c,o Ir]uk

be ezt az [A], + [B], = [A]le + [B]e Osszefiiggésbe. Lathatd, hogy a megoldésﬁiggvényekben

szerepld konstans ezdltal egyszerisodik:

T (Al + [Bl) = (Al (14 42) = 25— (Al (2F2) = (Al (45D)

kitk

Az A komponens koncentricidjit megadé megoldasfiiggvénybe beirva igy az aldbbi Osszefliggést
kapjuk:

1[Alo—k-

[B]o -
e (ke +k-1)t 4 [A] o (4.52)

[A] =

Hasonl6 eljardssal kaphatjuk a B komponens megoldasfiiggvényének azt az alakjat, amiben a

konstanst [B]-re cseréljiik:

1[Blo—ki[Alo -
[B] = <=2 e g~ (vt 4 [B],, (4.53)

Mivel az egyensilyi koncentricié megbizhatébban és pontosabban mérhetd, mint a reakcid

kiindulasi koncentricidja, ezért ez az Osszefliggés gyakorlati szempontbdl nagyon hasznos.
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