Reakciósebesség
Sebességi egyenlet, reakció mechanizmus
Felezési idő

Sebességi együttható hőfok függése

Elemi reakció

Egyszerű és összetett reakciók

Reakció rendűsége

Molekularitás

Kinetikai vizsgáló módszerek

Reakciósebesség
A reakció sebességét a reakció előrehaladásának mértékével, a reakciókoordinátával, 
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A t időpillanatban 
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anyagmennyiségű A anyagból kezdetben 
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volt a reakcióelegyben. A reakciósebesség, független a reakcióelegy térfogatától
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 sztöchiometriai szám előjele dönti el, hogy A anyag bomlásáról vagy keletkezéséről van-e szó.

A koncentráció változás sebessége, vc fenti egyenletet beszorozzuk a reakcióelegy térfogatának reciprokával.
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Fenti egyenlet egyben a reakciósebesség és a koncentrációváltozás sebessége mennyiségek közötti kapcsolatot is megadja.

Melyik komponens átalakulási sebessége azonos a reakciósebességgel?
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A reakciósebességgel megegyező B bomlása, kétszer akkora sebességgel bomlik A és fele akkora sebességgel keletkezik C.
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A reakció sebessége a t1 időpillanatban.
Sebességi egyenlet, reakció mechanizmus
A sebességi egyenletet úgy állítjuk elő, hogy vesszük a pillanatnyi koncentrációk megfelelő hatványon vett szorzatát, amit megszorzunk  a sebességi együtthatóval. 
A reakció bruttó rendűsége a pillanatnyi koncentrációk kitevőinek összege. 
A kitevőket valamilyen kinetikai vizsgáló módszerrel határozzuk meg úgy, hogy a reakció lefutási ideje alatt számolt sebességi együtthatók egy átlag érték körül szórjanak.
A reakció mechanizmusát úgy kell megkonstruálnunk, hogy összhangban legyen a sebességi egyenlettel.

A fent már megadott 
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 általános reakcióra:
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Ha a reakció nulladrendű
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integrált kinetikai egyenlete: 
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a kezdeti és 
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 a pillanatnyi koncentráció.

A felezési idő elteltekor 
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Ha a reakció elsőrendű:
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integrált kinetikai egyenlete: 
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ahol 
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 a pillanatnyi koncentráció. 

A felezési idő elteltekor 
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Ha a reakció másodrendű három eset lehetséges:
1. Két azonos molekula reagál, 
2A → P
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Az integrált sebességi egyenlet: 
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2. Két különböző molekula reagál, 
A + B → P

és a kezdeti koncentrációk megegyeznek, [A]0=[B]0
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Az integrált sebességi egyenlet: 
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1. Két különböző molekula reagál, 
A + B → P

és a kezdeti koncentrációk különbözőek, [A]0≠[B]0
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Az integrált sebességi egyenlet: 
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Kinetikai görbék
[image: image33.png]220 order
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A metilacetát lúgos hidrolízise (4)

Mérés: számítógépes adatmintavételezéssel

A hidrolízis reakció:
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A reakció előrehaladtával fogyó mennyiségű, nagy mozgékonyságú OH- és a növekvő mennyiségű, kisebb mozgékonyságú acetát ionok a reakcióelegy elektromos vezetésének csökkenését okozzák az idő függvényében. A Na+ mennyisége változatlan.
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A G, elektromos vezetés mérése platinázott Pt elektród párt tartalmazó vezetési cellában alkalmas a hidrolízis folyamatának követésére, mivel a módszer használata nem befolyásolja a reakcióelegy összetételét.

A vezetőképességi cella elektromos ellenállása: 
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[image: image54.wmf]r

 - fajlagos ellenállás, (Ω m)




l – a Pt elektródok távolsága,




A – az egyik Pt elektród felülete. 

Az elektromos vezetés:
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G egysége: Ω-1 = S (Siemens)
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 a fajlagos vezetés egysége: m-1 Ω-1 = S m-1 

Moláris fajlagos vezetés: 
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egység: S m2 mol-1 (c: mol m-3)

A moláris fajlagos vezetés és az u ionmozgékonyság közötti függvénykapcsolat.
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A reakcióelegy pillanatnyi elektromos vezetése, G 

arányos a reaktánsok és termékek fajlagos vezetésének összegével, κ az arányossági tényező az A/l cellakonstans.

G nagyságát az ionok adott hőmérsékleten konstans moláris fajlagos vezetése és a pillantanyi koncentrációk határozzák meg.
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1.

A mindenkori 
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a kezdeti lúg- 
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2.

A 2. egyenletben a értékük állandó:
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ezért a 2. egyenlet
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2a.
A reakció kezdetén 
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2b.
A reakció végén 
[image: image70.wmf]¥

=

k

κ

 és 
[image: image71.wmf][

]

0

OH

=

×

A

, ezért


[image: image72.wmf]B

κ

=

¥











3.

A 3. egyenlőséget 2a és 2b egyenletekbe helyettesítve:
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4a.
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4b
A két egyenlet hányadosa:
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5.
A reakció sebessége

A hidrolízis reakció formálisan másodrendű, sebessége a lúg és az metilacetát pillanatnyi koncentrációjától, [OH], [MeAc] függ,
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6.

ami a kezdeti koncentrációkkal is felírható,
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6a.

ahol x a t időpillanatig elfogyott reaktáns.

Alapesetek:

1. A 6a egyenlet integrálható így ahogy van az 
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 feltétel mellett.

2. A6a. egyenlet integrálható azonos kezdeti koncentrációkat összemérve 
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A határozott integrál:
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7.

Az 5. és 7. egyenletek alapján kapjuk a sebességi állandó meghatározására alkalmas egyenletet 
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8.

A 8. egyenlet baloldalát felírhatjuk a mért mennyiséggel a vezetéssel is
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8a.

Ebből az is következik, hogy G abszolút értékére sincs szükségünk.

A rövidség kedvéért legyen 
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A folyamat aktiválási energiájának meghatározása

Az Arrhenius egyenlet
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11.

alapján a reakció sebességi állandójának hőmérséklet függéséből az aktiválási energia 
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 akkor kapható meg, ha értéke független a hőmérséklettől.
Esetünkben az lnk - 1/T ábrázolás egyenest ad, ami azt bizonyítja, hogy 
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tartalmazza az aktiválási energiát.
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A vezetési cella

A vezetési cella nagyfelületű platinázott platina elektródpárt tartalmaz a vizsgált elektrolitoldatban lejátszódó elektrokémiai reakciók kiküszöbölésére. 
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 A két elektród között kialakult erővonal kép mutatja a cellakonstans meghatározásának szükségességét. A Pt lemezpárra néhány kHz frekvenciájú váltó feszültséget kapcsolunk.
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Fesziiltségesés az elektromos
kettSsrétegen




A cella elektródján levő potenciálesést mérjük, amit az elektromos kettősréteg kialakulása torzít. Minél nagyobb az alkalmazott frekvencia annál kisebb a polarizációs effektus.

A váltófeszültség alkalmazása minimalizálja a polarizációs ellenállást, ami az oldat ellenállásához adódna. 

A konduktométer mérési elve.
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A konduktométer vázlatos kapcsolási rajza.

Az U váltófeszültség a mérőellenálláson Rm és a cella ellenálláson Rc eső feszültségek összege. Méréskor tulajdonképpen impedanciát mérünk, az áramköri elemek főleg a cella tartalmaz kapacitív komponenst.

A mérőellenállással sorosan kapcsolt cella áramkörben folyó I áram kétféleképp adható meg Ohm törvénye alapján.
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a teljes áramkörre



10.a
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 EMBED Equation.3  [image: image97.wmf]m
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a részáramkörre





10.b

A két egyenlet alapján:
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Az Rm értékét úgy választjuk meg, hogy teljesüljön: Rc >> Rm. Ezt a feltételt bevezetve az oldat elektromos vezetésére kapjuk,
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11.

A mérőellenálláson eső feszültséget mérve konstans tápfeszültség és konstans mérőellenállás mellett az elektromos vezetéssel arányos a mért feszültség.
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