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A sebességi egyltthatdo nyomasfliggése




Sebességi egyutthaté nyomasfiggése 1.
unimolekulas bomlas

0%

kuni
mintareakci6: H,O, bomlasa :EF .
F
H,0, + M=20H + M =l
10°
kis nyomas 2. rendl bomlas 10-:
nagy nyomés 1. rendd bomlas 10= 10" 16° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 107 10° 10° 10®
plPa 7
kuni latszolagos els6rendli” sebességi egyltthatd nyomas
nagynyomasu k: Kuni = K
kisnyomasu k: kuni = Ky [M]
Kk, és k. hémérsékletfuiggéesét kilén megadjuk
kiterjesztett Arrhenius-egyenletekkel:
_E w (-E.
— 1o 0 k,=AT" exp| —=
k,=A,T exp( RT j P( RT j
Lindemann — Hinshelwood modell
A+M —A*+ M K,
k.k |M
A+ M SA+M K, ““i:ﬁ
A* —P k UM IH K
nagy nyomas: [M]— oo k. = ki p =Kk
ky Tk,
kis nyomas: [M]=0 k.. ~k[M] ky =k,

unimolekulas bomlasnal:

kuni - latszélagos elsérendd” sebességi egyitthatd
k,  els6rendli sebességi egyiitthatd (s™)
k,  masodrendl sebességi egyitthaté (mol! dm3s)




Unimolekulas bomlas sebességi egyltthatojanak
szamitasa kozepes nyomason

P
k=k . F ni 1 . - -
“(1+Py] e -~

r High-pressure limit:
PPRCY A — ,:[
ko [M] — hs\\;\(—pressure\”
Pr = k— & 1012 Lindemann form
0o x
. . Troe f
P, a redukalt nyomas 10" (Wagner and Wardiaw)
F paraméter a k-p gbrbe 1000 K
alakjat szabalyozza 10" Lo = — - —
10 10 10 10 10 0.0001

[M] (moles/cm®) ,
a Lindemann modellben F= 1 nyomas

Flehet egyéb allandé (pl. F=0,5), vagy
F megadhaté mint a nyomas és hémérséklet figgvénye

Sebességi egyutthaté nyomasfiiggése 2.
komplexképzd bimolekulas reakcié

mintareakcio: CH; + CH; —» C,Hg* — C,Hg
— C,H; + H

+

fa(E) ky(E) kis nyomas:

> C,Hg* elbomlik — C,Hs + H

CH; +H
CH; + CH,

nagy nyomas:
C.H, C,Hg* stabilizalodik, mint C,Hg

CH; + CH; — C,Hq kis nyomason 3. rendii, nagy nyomason 2. rendi




Stabilizacios termék keletkezésének
szamitasa kozepes nyomason

) P Koi CH, + CHy (M) <> CH, (+M)
kbl — kw r F 101t . i - ;
1+ Pr - . High limit
’/— gh-pressure limil
rE-—---—------- s —n -
kO [M] Low-pressure
P =———- = limit
r k IU)
o » 1012 | Lindemann form
S
o©
. . - Troe f
P a redukalt nyomas 5 ¢ (Wogner and Wardlaw)
F paraméter a k-p gorbe 3
alakjat szabalyozza x| TTIOK
107 108 107 106 10 0.0001

Lindemann-modellben F =1
Flehet egyéb allando (pl. F = 0,5), vagy

[M] (moles/cm?) nyoméS

F megadhaté mint a nyomas és hémérséklet fliggvénye

Kbl latszdlagos masodrendii sebességi egyditthatd

ha a nyomas kicsi:
ha a nyomas nagy:

kbi:ko[M]
Ko = k.,

A kinetikai differencialegyenlet-rendszer felirasa
a reakcidmechanizmus alapjan

A reakcidkinetikai egyszerUsitd elvek alkalmazasa:
sebességmeghatarozé Iépés
kvazistacionarius kézelités (QSSA)

gyors eléegyensuly

nagy feleslegben alkalmazott reaktans




Osszetett reakciémechanizmusok

Szinte mindig sok reakciolépés jatszddik le egyszerre:

B _ J
2V A =DV A,
J J
A reakciblépések

- lehetnek elemi reakcidk, amik fizikailag igy jatszédnak le, de
- lehetnek tébb elemi reakcié 6sszevonasabol kapott reakciolépések

V;.; bal oldali sztéchiometriai egyltthatok (pozitiv)

vijJ. jobb oldali sztéchiometriai egyutthatok (pozitiv)

v. =y’ —yB  sztéchiometriai egyutthatok (az eddig is hasznalt;
Y Y Y negativ reaktansokra, pozitiv termékekre)

Kinetikai differencialegyenlet-rendszer
tdbmeghatas torvénye (Guldberg és Waage, 1865):
n=k[a 1",
K; i-edik reakci()lépjés reakcidésebességi egyiitthatéja
r; i-edik reakciblépés sebessége

Kinetikai differencialegyenlet-rendszer:

dY

=Ny r: j=1,2,....n
dt Zi:l]l J

Egyes esetekben megadjak az egyes r, reakciolépés-sebességek
koncentraciéfliiggését.

Altalaban csak a kémiai egyenleteket adjak meg és kijelentik,

hogy ,teljesil a tdmeghatés térvénye” vagy ,tdmeghatas-kinetikat kbvet”
Ebben az esetben a fenti képlettel szamitjuk r, —t.




Kinetikai differencialegyenlet-rendszer:
egy példa

Chapman mechanizmus: 6zonbomlas a sztratoszféraban

1. 0,=0+0 ki =k [0,
2. 0+0,=0, k, =k, [0][O,]
3. 0;=0,+0 ky  ry=ks[O4]

4. 0,+40=20, ki 1=k [O4][O]

A kinetikai differencialegyenlet-rendszer:

%:‘l" “lntln 2 %:_1k1[02]_1k2[01[02]+1k3[03]+2k4[03][0]
% =+2r-1n+1lr-1r, % =42k 0, |-1k,[0 |0, J+1k| 0O, |-1k,[ O, ][O]
% =+ln-ln-1r, % :+1k2LOJL02J_1k3LO3J_1k4L03JLOJ

Osszetett reakciok

Az dsszetett reakcidk elemi reakciokbdl tevédnek dssze.

Az dsszetett reakciot eléallité elemi reakciok 6sszességét + a
sebességi egyiitthaték hémérséklet, nyomas és kdzegflggésére
vonatkozd képleteket reakciomechanizmus-nak nevezzik.

Nagy, bonyolult mechanizmus
= nagy, bonyolult kinetikai differencial-egyenletrendszer

Kinetikai egyszerUsit6 elvek segitségével a mechanizmus vagy a
kinetikai differencial-egyenletrendszer egyszerisithet6 ugy,

hogy a kapott mechanizmus/egyenletrendszer megoldasa csaknem
pontosan (pl. 1%-on belll) azonos a teljes mechanizmuséval.

* sebességmeghatarozoé Iépés

« kvazistacionarius kdzelités

» gyors eléegyensuly

* nagy feleslegben alkalmazott reaktans




Sebességmeghatarozo lépés

Sorozatos els6érendli reakcidlépések esetén

a legkisebb sebességi egyutthatdju reakciolépés a sebességmeghatarozé
és a vegtermék keletkezési sebessége egyenld

a sebességmeghataroz6 lépés

sebességi egyltthatdja és reaktédnsa koncentracidjdnak szorzataval.

A B C D E F

Ha ky<< Ky , kg, Ky, Ks = d[Fldt=k[B]

Tetsz6leges mechanizmus esetén az reakcidlépés a sebességmeghatarozé,
amelyik sebességi egyitthatéjanak kis megndvelésére

a végtermék termelédési sebessége jelentésen megné.

Ez altaldban nem a legkisebb sebességi egyitthatoju reakcio!!!

Kvazistacionarius kozelités
(quasi steady-state approximation (QSSA), Bodenstein-elv)

A reakcibmechanizmus anyagfajtai kézil kivalasztunk egyes anyagokat,
melyeket kvazistacionarius (QSSA) anyagoknak fogunk nevezni.

Ezen anyagok koncentraciovaltozasat leird differencialegyenletek

bal oldalat lenullazzuk,

a maradék jobb oldalak egy implicit algebrai egyenletrendszert alkotnak,
amely leirja hogyan fiiggenek a QSSA anyagok koncentracioi

a tébbi (nem-QSSA) anyagok koncentraciojatol.

A nem QSSA anyagokra vonatkoz6 differencialegyenlet-rendszert

és a QSSA anyagokra vonatkoz6 algebrai egyenletrendszert

egyszerre megoldva az eredeti kinetikai differencidlegyenlet-rendszerrel
csaknem azonos megoldast kapunk.

Szerencsés esetben az algebrai egyenletrendszer kiilén is megoldhat6 és
a megoldast vissza lehet irni
a nem-QSSA anyagok differencialegyenlet-rendszerébe.

mint pl. a gyokok.




Kvazistacionarius kozelités alkalmazasa

A B C

Ha k; << k, B "QSSA anyag” A és C "nem-QSSA anyag”
d [B]/d t= K, [A] — k, [B]
0 = ki [A] - k, [B]

[B] = ki/ks [A] tehat [B] kiszamithatd [A] ismeretében

Gyors eléegyensuly

Ha egy gyors egyensulyi reakci6 reaktansait

sokkal lassabb reakciok fogyasztjak,

akkor az egyensulyi reakcié reaktansainak koncentraciojat
csak az egyensuly alapjan meg lehet hatarozni,

a tébbi reakcié hatasat itt nem kell figyelembe venni.

ki ks
A 2 B—C K= ki/k,
Ky

ha k3 << k, €s d [B)/d t= 0 (beallt egyensuly)
= ki [Al = k; [B]
= [B] = ki/ky [A] = K[A]

= d[C)/dt = k; [B] = k3 K[A]




Nagy feleslegben alkalmazott reaktans

Ha az egyik reaktdns nagy feleslegben van,
akkor a reakcié soran koncentracidja elhanyagolhaté mértékben valtozik és
allandénak tekinthetd.
Ennek alapjan pl. masodrendi reakciolépés elsérendiivé alakithat6 at
a nagy feleslegben alkalmazott reaktans koncentraciéjanak
a sebességi egyltthatdba vald beolvasztasaval:
d[C]

A + B = C reakcio o k[A][B]=kTA]

ahol k’=k[B] allandé.

Példaul:

A 1égkér (adott magasségban / adott nyomésnal)

az O, koncentracioja allando.

Gyakran az O, koncentracidt beolvasztjdk a sebességi egyitthatéba az
A+ O, =B tipusu légkdrkémiai reakciok esetén.

Ko6szonom a figyelmet




