Reakcidsebesség

Sebességi egyenlet, reakcio mechanizmus
Felezési ido

Sebességi egyiitthato hofok fiiggése
Elemi reakcio

Egyszeri és osszetett reakciok

Reakcio rendiisége

Molekularitas

Kinetikai vizsgaléo modszerek
Reakcidsebesség

A reakci6 sebességét a reakcio elOrehaladdsanak mértékével, a
reakcidkoordinataval, & adjuk meg

naA =nga+Va-s
A tidOpillanatban n, anyagmennyisé€gii A anyagbol kezdetben n o

volt a reakcidelegyben. A reakciosebesség, fiiggetlen a reakcidelegy
térfogatatol

dnA dé:
A :VA —
dr dr

A v, sztdchiometriai szam eldjele donti el, hogy A anyag bomlaséarol
vagy keletkez€ésérol van-e szo.

A koncentrdcio vdltozds sebessége, v. fenti egyenletet beszorozzuk a
reakcitdelegy térfogatdnak reciprokaval.
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Fenti egyenlet egyben a reakcidsebesség €s a koncentraciovaltozas
sebessége mennyiségek kozotti kapcsolatot is megadja.

Melyik komponens adtalakulési sebessége azonos a
reakcidsebességgel?

2A+B=1/2C

dg _ 1 dny __dng _, dng

d 2 dt At de
A reakcidsebességgel megegyez0 B bomlasa, kétszer akkora
sebességgel bomlik A €s fele akkora sebességgel keletkezik C.
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A reakci6 sebessége a t; idOpillanatban.
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Sebességi egyenlet, reakcio mechanizmus

A sebességi egyenlet a sebességi egyiitthato €s a pillanatnyi
koncentraciok megfelel0 hatvanyon vett szorzata. Megadja a reakcid
brutt6 rendiiségét, amely a pillanatnyi koncentracidk kitevOinek
Osszege. A kitevOket valamilyen kinetikai vizsgdlé mdodszerrel
hatdrozzuk meg, gy hogy a reakcié id6zéndjdban a szamolt sebességi
egyiitthatok egy atlag érték koriil szorjanak.

A reakci6 mechanizmusdt agy kell megkonstrudlnunk, hogy
Osszhangban legyen a sebességi egyenlettel.

A fent mar megadott 2A + B =1/2C altalanos reakciora:

v e ey

Ha a reakcid elsorendu:

_dA]

o, = kelAl

Al _,

4]

ahol [A] o kezdeti és [A] a pillanatnyi koncentracid.
A felezési idd elteltekor [A]=[A] /2, ezért

integralt kinetikai egyenlete: In—=

t ln [A]O _In2
172 = k |A|0 - k
2

Ha a reakci6 masodrendil harom eset lehetséges:

1. Két azonos molekula reagal, 2A—P
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1d[A]

=— =k-|A]?
' 2 dr [4]
Cdr
Az integrilt sebességi egyenlet: ! —L—Z-k-t
[a] [al,

2. Két kiilonbozd molekula reagédl, A+ B — P
¢s a kezdeti koncentraciok megegyeznek, [A]y=[B]o

AL b B1= k)

Az integrilt sebességi egyenlet: =k-t

[][]0

1. Két kiilonb6z0 molekula reagédl, A+ B — P
és a kezdeti koncentracidk kiilonbozoek, [A]oZ£[Blo

-4 ay

L lalolB]
[B]O[A]o [B]O[A]

Az integrilt sebességi egyenlet:
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E Zam order
[
5
§
§
[
5
§
E Second order
[
5
§
dc
v=-—=k
a
=—%=k-c
dr
V=—£=k-c2
dr
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A metilacetat lagos hidrolizise (4)

Mérés: szamitégépes adatmintavételezéssel

A hidrolizis reakcio:

0
7
CHz—C”_ + NaOH——> CH,COO" + Nt + CH,OH
O—CH,

A reakci6 elorehaladtaval fogyd mennyiségli, nagy mozgékonysdgu
OH' és a novekvd mennyiségli, kisebb mozgékonysagu acetat ionok a
reakcidelegy elektromos vezetésének csokkenését okozzak az 1d6
fliggvényében. A Na* mennyisége véltozatlan.

Gt

S

A G, elektromos vezetés mérése platindzott Pt elektréd part tartalmazé
vezetési cellaban alkalmas a hidrolizis folyamaténak kovetésére, mivel
a modszer haszndlata nem befolydsolja a reakcidelegy Osszetételét.

A vezetdképességi cella elektromos ellenalldsa: R = p%

o - fajlagos ellendllds, (2 m)
[ — a Pt elektr6dok tavolséga,
A — az egyik Pt elektrdd feliilete.
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Az elektromos vezetés: G= ?

1 1 A
N N =K -—
R p [
G egysége: Q' = § (Siemens)

k a fajlagos vezetés egysége: m' Q' =S m’

Molaris fajlagos vezetés: A _ = LS egység: S m”> mol” (c: mol m™)
c

m

A molaris fajlagos vezetés és az u ionmozgékonysag kozotti
fiiggvénykapcsolat.

A, =u-zF

A reakcioelegy pillanatnyi elektromos vezetése, G
aranyos a reaktansok és termékek fajlagos vezetésének Osszegével, az
aranyossagi tényez0 az A/l cellakonstans.

G nagysdgéat az ionok adott hdmérsékleten konstans molaris fajlagos
vezetése és a pillantanyi koncentraciok hatarozzak meg.

K =Aoy|OH]+ A, [Ac]+ A, [Na] 1.
A mindenkori [Ac], acetdtion koncentraci6
[Ac]=[OH], - [OH]

a kezdeti lug- [OH]Oés a pillanatnyi lugkoncentrici6 kiilonbsége. Ezt
figyelembe véve,

x =[OH]- (Ao — Aac )+ Aac[OH]) + Ay, [Na] 2.

A 2. egyenletben a Ay, [Na] dllandé, ezért C-vel helyettesitjiik. A 2.
egyenlet alapjan felirjuk a fajlagos vezetést a reakcio kezdetére, x€s
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a 100%-os, x., konverzi6 (tokéletes végbemenetel) esetére.

xo =[OH]y - (Aon — Aac)+ Aac[OH]y +C

3.
xo =[OH]; - (Aon )+ C
Koo = ApJOH], +C 4.
A 2., 3., 4., alapjan felirhat6 kiilonbségek:
ko —x =[OH] - 2oy —[OH]- Aoy — Aac)— Aac[OH], s
ko —x =[OH]y - (Aoy — A )~ [OH]- Aoy — )
K — Ko, = [OH]- (Aoy = Aac )+ Aac[OH)y — A5 [OH], ;
K — Ko =[OH]- (Aoi — Aac)
Az 5. és 6. hanyadosa:
Ko—K _ [OH]; - (Ao — Aac)—[OH]- Aoy — Aa.)
K=K [OH]: (/10H - /1Ac) 7
ko —r _[OH], - [OH] '
K—K., [OH]

ami megfelel a hidrolizalt €s nem hidrolizalt észter aranyanak, adott ¢
1dOpillanatban.

A reakcio sebessége
A hidrolizis reakci6 formélisan mdsodrendii, sebessége a lig és az
metilacetat pillanatnyi koncentracigjatdl, [OH], [MeAC] fiigg,

_dOf]_ oH] [MeAd] 8.

ami a kezdeti koncentracidkkal is felirhato,
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- % =k -([OH], - x)- ([MeAc], - x) 8a.

ahol x a r idOpillanatig elfogyott reaktans.

1. A 8a. egyenlet integralhat6 igy ahogy van az [OH]O # [MeAC]O
feltétel mellett.

2. A 8a. egyenlet integralhat6 azonos kezdeti koncentraciokat
0sszemérve [OH]O = [MeAc]O. Igy valasztjuk a laborban.

_d[oH] _

= k-[OH]
i [OH]

T 1 doul=]

d[OH|=—-k| -dt

[oH], [oH]* 0

A hatéarozott integral:
1 1 [oH], —[0OH]
— =kt > ::[()I{] k-t 9.
loH]  [oH], [oH] "

Az 7. és 9. egyenletet 0sszehasonlitva kapjuk a sebességi dllando
meghatirozasara alkalmas egyenletet

Ky — K

=[OH], -k -t 10.
K— K

[ee]

A 10. egyenlet baloldalat (most mar latjuk) felirhatjuk a mért
mennyiséggel, vezetésssel:

G, -G

=[OH], -kt 10a.

[ee]
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Ebbdl az is kovetkezik, hogy G abszolut értékére sincs sziikségiink.

,1igy a 10. egyenlet:
G gy gy

[ee]

A rovidség kedvéért legyen z = ((;;0

z(t)=[OH], -k -t

A folyamat aktivalasi energiajanak meghatarozasa
Az Arrhenius egyenlet

Ink =1nA—A”E
R-T

1.

alapjan a reakci6 sebességi alland6janak homérséklet fliggésébol az
aktivalasi energia A_E akkor kaphato meg, ha értéke fiiggetlen a
homérséklettol.

Esetlinkben az Ink - 1/T dbrazolas egyenest ad, ami azt bizonyitja,
hogy A.E # f(T) legaldbb is az alkalmazott
hdmérséklettartomanyban. Az egyenes meredeksége, m:

m_Mmm AE

KO

tartalmazza az aktivalasi energiat.

AE=—-R-m

A vezetési cella
A vezetési cella nagyfeliiletli platinizott platina elektrodpart tartalmaz
a vizsgalt oldatban lejatszodo elektrokémiai reakciok kikiiszobolésére.
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A két elektrod kozott kialakult erOvonal kép mutatja a cellakonstans
meghatdrozasanak sziikségességét. A Pt lemezparra néhany kHz
frekvenciaju valto fesziiltséget kapcsolunk.

o

o]
o@
OQ @
(e

3O

Fesziiltségesés az elektromos
kett&srétegen

A cella elektrodjan levo potencidlesést mérjiik, amit az elektromos
kettosréteg kialakulésa torzit. Minél nagyobb az alkalmazott
frekvencia annal kisebb a polarizacios effektus.

A valtofesziiltség alkalmazdsa minimalizélja a polarizacios ellenallést,
ami az oldat ellenallasdhoz adddna.
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A konduktométer mérési elve.

o
S
o
o— ~U
u o
o |
o

A konduktométer vazlatos kapcsolasi rajza.

Az U valtofesziiltség a mérdellendllason Ry, és a cella ellenéllason R,
esO fesziiltségek 0sszege. Méréskor tulajdonképpen impedanciat
mériink, az dramkori elemek foleg a cella tartalmaz kapacitiv
komponenst.

A méroellenallassal sorosan kapcsolt cella aramkorben foly6 I aram
kétféleképp adhaté meg Ohm torvénye alapjan.

I = v a teljes aramkorre 10.a
R.+R,
u o y
I = R—’" a részaramkorre 10.b
A két egyenlet alapjén:
u, U
R R.+R,

Az R, értékét ugy vilasztjuk meg, hogy teljesiiljon: R, >> R,,. Ezt a
feltételt bevezetve az oldat elektromos vezetésére kapjuk,
1 U

__ U, 11.
R. U-R,
A méroellenallason eso fesziiltséget mérve konstans tapfesziiltség €s
konstans mérdellenallds mellett az elektromos vezetéssel ardnyos a

mért fesziiltség.
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Megjegyzés: néhany adat

Forras: http://www.uni-

regensburg.de/Fakultaeten/nat_Fak_IV/Organische_Chemie/Didaktik/Keusch/cassy_est-e.htm

Eszterek lugos hidrolizisének aktivacios paraméterei.

etil- etil- etil- etil-

formiat | acetat |propionat| butilat

| E.kJmol™] | 402 | 422 | 471 | 489

| InA | 19.05 | 1498 | 1658 | 16.57

AH *[kJmol™l] | 37.8 39.6 44.4 46.2

AS [Jmol * K] -95 - 129 - 116 _116
AG * [kJ mol ']

bei 303.65 K 66.6 78.8 79.6 81.4

A +I effektus metiltol butilig n6. A karbonil szénatom
elektronstirisége n0. Minél nagyobb a karbonil szénatom
elektronstirisége annal gatoltabb a reakcidcentrum nukleofil

tamadasa.

Szterikus gatlas: Minél terjedelmesebb a reaktans észter, annal
kisebb a valoszintisége a kedvezd térbeli reagald helyzet

kialakulasanak.
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