Fizikai kemia 2 — Reakciokinetika szamolasi gyakorlat
Hazi feladatok

2017. 6szi1 félév

A hazi feladatokat papiron kell beadni a kovetkez6 heti gyakorlaton, a leadas hatarideje a
feladatnal feltiintetett péntek 13:00.

1. feladat (hataridé: szept. 29.) — 5 pont

. . dmy , ny p an; a¢ | ny . .. p .,
Fejezd ki a d—t‘ alaku reakcidsebességet a d—t‘ = -d—i ésazm; = ﬁ Osszefliggések alapjan.

. . . dm; , ., . d ..y ..
Milyen feltételek mellett lesz aranyos a % alaki reakcidsebesség a d—i (definicid szerinti)
reakciosebesseggel?

2. feladat (hataridé: szept. 29.) — 10 pont

a) Szamitsd ki a H, — 2 H reakcio sebességi egyutthatojat az atmenetiallapot-elmélet szerint
1300 K hémérsékleten, az alabbiak ismeretében: By, = 60,853 cm™1, a bomlasi hulldmszam

7 = 4401,2 cm™, By = 60,805 cm ™, A, E§ = 335,8 k] /mol.

b) Szamitsd ki a forditott iranyd (bimolekulds) reakcié sebességi egyiitthatdjat is 1 dm?
térfogatban, ha a rekombinacids reakciéban a reaktansok és az atmeneti allapot kozotti
zérusponti energia 0.

(Segitség: a H atomnak csak transzlacios modusa van, de alapallapota kétszeresen degeneralt.)

3. feladat (hataridé: szept. 29.) — 10 pont

Régészeti leletek kormeghatarozasara alkalmazott moddszer az Ugynevezett radiokarbon
kormeghatarozas. A mddszer lényege, hogy a szén természetes '*C izotdpja nem stabil,
radioaktiv béta-bomlassal 5730 éves felezési id6vel bomlik. A bomlas egyenlete a kovetkezo:

BCo>YUN+e + 7,
A kormeghatarozast az teszi lehetdvé, hogy ismert az é16 szervezetben a 1*C izotop egyensulyi
aranya, ez **C/'*C = 1,325 - 10712,

a) Egy csontvaz leletet megvizsgalva azt talaltdk, hogy benne ez az arany mar lecsokkent
1,418 - 10~ *-re. Milyen id6s ez a lelet?
(+1 pont: Melyik régészeti korszakbol szarmazik?)

b) Mi a moédszerrel meghatarozhat6 legrégebbi idépont, és mi a meghatarozas pontossaga éves
skalan, ha a miliszer kimutatasi hatara (a legkisebb koncentracid, amit még mérni lehet), és az
ehhez tartoz6 hibahatar (4,68 + 0,04) - 107 darab **C izot6p 1 g szénben?



4. feladat (hataridé: szept. 29.) — 10 pont

Nitrogén-oxid tartalmd hidrogénégeési rendszerekben meghatarozé jelent6ségii a kovetkezd
elemi reakcid:
H+NO+ M — HNO + M

Itt az M az Ggynevezett harmadik test iitk6z0, azaz gyakorlatilag barmilyen molekula a
gaztérben. (Ezaltal M koncentracidja az 6sszkoncentraciod)

Egy ilyen égési rendszert egy légkori nyoméasu, 780 °C-os reaktorban vizsgalva a mérés
megkezdésekor a hidrogén atomok koncentracidja 9,24 - 108 részecske/cm®, a nitrogén-
monoxid koncentréacidja 4,69 - 1010 részecske/cm?3. Mekkora a fent leirt harmadrendii reakcio
sebességi egydtthatoja ezeken a kortlményeken, ha 0,647 s alatt a hidrogén atomok
koncentracidja a 0,5%-ara, a NO koncentracio a 20%-ara csdkkent?

(A reaktansokat mas reakcidk is fogyasztjdk, de feltesszilk, hogy a megadott
koncentracidvaltozasokbol a vizsgalt elemi reakcidé sebességi egyitthatojat tudjuk
meghatarozni.)

5. feladat (hataridé: okt. 6.) — 8 pont

A NO2 és fluor reakcidjat a kovetkezd, elemi reakcidkat tartalmazo mechanizmussal lehet leirni,
magas nyomason, 500 K hémérsékleten:

NO2 + F2 — NO2F + F ki =4,40 - 103 dm® mol?s?
NO; + F — NOyF ko =7,00 - 10% dm® mol*s?
Fop >F+F k3 =320 st

Mennyi a fluor atomok kvazistacionarius koncentracidja, ha [NO2] = 2,80 mmol/dm? és
[F2] = 0,50 mmol/dm3?

6. feladat (hataridé: okt. 6.) — 12 pont
A fulvén magas hdmérsékleten benzolla izomerizalodik:

CH,

a reakcio sebességét. A mérési eredményeket a kovetkezd oldalon 1évd tablazat tartalmazza.
a) Hatarozzuk meg az izomerizéacis reakcio rendjét!

=77

c) Mekkora a fulvén és a benzol koncentracidja 1100 K-en, a reakcié kezdete utan 0,4 s
elteltével, ha a kiindulasi fulvén koncentrécio ez esetben 0,015 mol dm3?



A fulvén izomerizacios reakciojanak mérési eredményei ([F]: [fulvén], [B]: [benzol],
Mértékegységek: [F], [B]: mol dm™, r: mol dm=s)

1000 K 1200 K
t/s [F [B] r [F [B] r
0,0 1,00 - 102 0,00 2,76-102 | 2,00 10 0,00 1,36 - 10!
0,1 784-10% | 216-102 | 1,70-102 | 2,90-10* | 1,97-102 | 2,86- 103
0,2 6,44-10° | 356-10° | 1,15-10% | 1,46-10* | 1,99-102 | 7,26-10*
0,5 420-10% | 580102 | 4,87-10° | 587-10° | 1,99 102 | 1,17 -10*
1,0 2,66-10% | 7,34-10° | 1,95-10° | 2,94-10° | 200-102 | 2,94-10°

7. feladat (hataridé: okt. 13.) — 12 pont

Adott a kovetkez6 Osszetett reakcio: A — 2 B. Mekkora a B anyag koncentracioja a reakcio
kezdetétd] szamitott 1 6ra mlva, ha az A anyag koncentrécioja kezdetben 35 mmol/dm?3, és az
A anyag felezési ideje 31,7 perc, ha a reakcio rendje

a) 0; b) 0,5; ) 1; d) 1,5; e) 2; f) 3?

8. feladat (hataridé: okt. 20.) — 10 pont

Tekintsiik a kovetkez6 nyomasfiiggd unimolekulas reakciot:
NH20OH (+M) — NHz + OH (+M)

a) Mekkora a reakcio sebességi egyutthatdja 25 °C-on 1 bar nyomason a Lindemann-modell
alapjan, ha a 0 és a végtelen nagy nyomasra extrapolalt sebességi egylitthatok a kibovitett
Arrhenius-egyenlet szerint a kdvetkezé paraméterekkel irhatok le:

Ay =5,4-103" cm3mol™'s™ !, ny, = —5,96, E; = 3,36 - 10* K
A, =14-10°s"1 n,=-1,31,E, = 3,22-10*K

b) Milyen mértékben valtozik a sebességi egylitthatd, ha a nyomast azonos kortilmények kozott
0,5; 2; 11-szeresére valtoztatjuk?

9. feladat (hataridé: okt. 27.) —*5 + 8 pont

Az A — P reakcid a kovetkezd mechanizmus szerint jatszodik le:
K, .
A 2 AF 5 p
ky
A sebességi egyiitthatok értékei a kovetkezok:
ki, =476-10"%s"1 k_,=7,07-10"%s"1 k, =3,79-1077 s71.
*a — szorgalmi) Mennyi id6 alatt all be az egyensuly a reaktans és az atmeneti allapot kozott?

b) Mekkora az A — P reakci6 aktivalasi entalpidja 25 °C-on, ha A,.S* = 29,3 ] mol™* K~1?



10. feladat (hataridé: okt. 27.) — 12 pont

Egy reaktorban 2500 K hémérsékleten az etil- és a formilgyokok kozott lejatszodd reakcio
nyomasfliggesét vizsgaltak. A tapasztalat azt mutatta, hogy az adott gyokok ket reakciouton is
reagalnak egymassal:

k
C,Hs + HCO — C,H, + CO

k
C,Hs + HCO —> CH; + CH,CHO

Az elsé reakcié nem mutatott nyomasfiiggést, k; = 4,30 - 101° dm3 mol~! s~ adodott a
sebességi egyutthatd értékére. A masodik reakcio nyomasfuggést mutatott, a 0 és a végtelen
nagy nyomasra extrapolalt sebességi egyutthatéra k, = 1,77 - 1013 dm® mol=2 s™1, valamint
ke = 2,55+ 10%° dm3 mol~! s~ értékek adodtak.

a) Mekkora az etilgyok koncentracioja 1 ps elteltével 50 atm nyoméason, ha a nullanak valasztott
idopillanatban az etil- és a formilgydk sztochiometrikus elegye a teljes gaztér 1 %-at toltotte
ki?

b) Milyen ardnyban van ekkor az etan és a metilgyok?

(A feladat megoldasa sorén tegyiik fel, hogy a vizsgalt idGintervallumban a fenti anyagfajtak
csak ebben a két reakcioban vesznek részt!)

*]. Szorgalmi feladat (hataridé: nov. 10.) — 15 pont

A 10. feladatban az etil- és a formilgyok reakcidja esetén a reakcid nyomasfiiggését a
Lindemann-modell keretein beliil irtuk le. A gyakorlatban azonban sokszor el6fordul, hogy a
nyomasfliggest nem lehet leirni ezzel a modellel, ahogy valojaban ebben az esetben sem.
Tovabbi madszereket dolgoztak ki a nyomasfiiggeés leirasara, gyakori megadasi mod példaul az
ugynevezett ,,PLOG” modszer. Ennek soran a hdmérséklet- €s nyomasfiiggés egyuttes leirdsara
kiilonb6z6 nyomasokon megadjak a kibdvitett Arrhenius egyenlet paramétereit.

k
Ez a C,Hs + HCO — CH3 + CH,CHO reakcio esetén a kdvetkezoképp néz ki:

p / atm A/ (dm® molts™) n E / (kJ mol™)
1,000 - 107 9,200 - 10+ ~1,299 10,48
1,000 - 10792 1,100 - 10*15 -1,321 10,75
1,000 - 107 5,700 - 10*1° -1,518 13,33
1,000 - 10%° 6,500 - 10*18 2,352 25,20
1,000 - 107 1,900 - 10*%2 —3,249 44,27
1,000 - 10792 6,500 - 10710 —2,443 52,93

a) Valaszold meg a 10. feladat kérdéseit ezen adatok alapjan!
b) Mi lehet az oka, hogy erre a reakcidra nem alkalmazhaté a Lindemann-modell?

c) Bizonyitsd be, hogy nem alkalmazhaté a Lindemann-modell!



*I1. Szorgalmi feladat (hataridé: nov. 10.) — 10 pont

Hatarozd meg annak az unimolekulés reakcionak az aktivalasi entalpidjat 35 °C-on, amely
sebességi egyltthatojanak homérsékletfiiggése az dsszetett Arrhenius egyenlet szerint irhato le,
a kovetkez6 paraméterekkel: A = 2,771+ 10 s71, n = —4,485, E = 87,34 k] /mol!

A szadmoléashoz kiindulasul a sebességi egyiitthaté logaritmusanak a homérséklet reciproka
szerinti derivaltjat tekintsd!



