Reakciokinetika

Reakciosebesseg

CO +NO, -> CO,+NO

v =k[CO][NO,]

v reakcidsebesség

k  aranyossagi tényezoO: reakciosebessegi egylitthato

[...] az adott anyag mol/dm?3-ben kifejezett
pillanatny1 koncentracioja

v = d[CO,]/dt = d[NOJ/dt = -d[COJ/dt = -d[NO,]/dt




Reakciokinetika

Elemi reakciok molekularitasa

unimolekularis reakcio
A+M=B+M M -példaul az edény fala,
v=k*A] indifferens molekula
bimolekularis reakcio6
A+B=C(+D..) legelterjedtebb
v =k*[A]*[B] 2 részecske titkozése

trimolekularis reakcio

A+B+L=D{+E...)
v=k*[A[*[B]¥|C]

ritka, mert 3 részecske
megfelelo tlitkozésének
nagyon kicsi az es€lye




Reakciokinetika

Reakciok rendiisége

elsorendii
dC
Ag ? N B = ks
dt
| _ d[N,OJ _
2N,054) 2 4NO,, + Oy, = K[N,Os]
[N2O5]
[N50O5] [N,Os] = [N,Os] ket
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Reakciokinetika

Reakciok rendiisége

elsérendi
Nagy metanol felesleg esetén a metanol koncentracio-valtozasa elhanyagolhato
H H
H-C-00C-R* H-C-OH
| Kat |
H-C-00C-R? + 3 CH3-OH =—==---- > H-C-OH + 3 CH3-00C-Rr2c
| KOH |
H-C-00C-R3 H-C-OH
H H
Tri=-gliverid Metanol Glicerin
masodrendii
- dINO,| = NO,][CO
harmadrendi

2 CH;CHO+0, — 2 CH;COOH d[CHZfHO] = k[CH;CHOJ{0;)




A reakci0osebesseg homersekletfiiggese

A reakciok létrejottenek sziikseéges feltétele a részecskek Utkdzese,
De ez nem elegendo feltétel!

Akkor megy végbe a reakcio, ha az Gtkdzo atomok vagy molekulak
rendelkeznek egy energiatdbblettel, az un. aktivalasi energiaval (E*).

1reu|-:ci+:': kilsztbener —
giQja = aktiv komplexum
energiajc

kiinduttsi

molekularerd -~

aszer atiogos
energidja

véglermék mole-—

kulcrendszer atlagos
energigaja

mechaonikai analogia




Reakciokinetika

Elemi reakcio: egy tlitkozes kovetkezteben vegbemeno
atalakulas kello sebességgel, megfelelo iranybol!!

A, +B,—2AB AH= =5 keal
Reaclion cocrdinate

Activated complex
As Bz

Potential energy

t
S kcal
3

.- Reaction coordinate




Meakci()kinetika

A + B = C (elemi reakcio)

v =Kk*[A]*[B] = d[C]/dt = -d[A]/dt = —d[A]/dt
v —reakciosebesség

k — reakciosebességi allando

Arrhenius 0sszefligges: k = A*exp(—E,/RT)

A — akciokonstans (a jol sikeriilt titkozés , térbel1” valoszintisége)
E, —aktivalasi energia (menny1 energiat kell hozni egy jol sikeriilt titkozéshez)
R —egyetemes gazallando, T — homérseklet (kelvinben!)

http://www.chem.ufl.edu/~chm2040/index.html



Katalizis

Katalizis: katalizatorok segitségevel az aktivalasi energia
kisebb egységekre bonthato. A katalizator olyan anyag,
amely vagy a reakci0 sebesseget valtoztatja meg, vagy a
termodinamikailag lehetséges de kinetikailag gatolt
reakciot lehetove teszi.

kisztbenergia cstkken-
les (katalizis}




Katalizatorok fajtai

Aszerint, hogy a katalizator €s a reaktansok azonos vagy
kilonboz0 fazisban vannak, megkiilonboztetiink

u homogén katalitikus (azonos fazis) reakciok

m Eszterek hidrolizise sav vagy lug katalizatorral.
Biodizel ateészterezeés lug katalizatorral. Az ¢lo
rendszerekben  peldaul  homogeén  katalitikus
folyamatok jétszédnak le, enzimek, mint
biokatalizatorok segitségevel.

= heterogén katalitikus (kiillonb6z0 fazis) reakciok

m Kipuffogogaz tisztitas. Az 1part méretll szinteziseknél,
mivel a reakci0 utan a katalizator egyszerlien
kinyerhetd a rendszerbdl.

(Pl.: novenyola) hidrogénezese Ni katalizatorral)




Autokatalitikus reakcio: olyan reakciotermek keletkezik,
amely az eredeti reakciora katalizatorkent hat.

Kémiai oxigénigeny (KOI) a vizben 1évo oxidalhato szerves anyagok
mennyiségérol nyuajt kvantitativ adatot. A KOI-t az 1 dm’
térfogati vizminta altal redukalt oxidaloszerrel egyenértékii
oxigén tomegeként adjak meg (dimenzidja mg/dm?). Oxidaloszer
kalium-permanganat, vagy kalium-dikromat.

— oxalsav titralasaval lehet meghatarozni.
2.KMnO,+5.(COOH),+3.H,SO,—2.MnSO,+K,SO,+10.CO,+8.H,O

A folyamat koztitermekekent egy +3-as oxidacids allapoti mangant
tartalmazo instabilis komplex, a [Mn(C,0,),]*~ képzddik.

4 Mn2*+ 15.(C,0,)> + MnO,~ + 8. H" = 5.[Mn(C,0,),]> + 4.H,0.

A folyamathoz sziikséees Mn?* ion. ami a fOreakcio terméke.
9




Homogén katalizis Bioldgiai katalizatorok — enzimek
A szacharoz hidrolizisének aktivalasi energidaja 107 kJ/mol

CH,OH * H0 szachardz enzim

HO OH  HO OH

szachardz -gliikéz

E_ (forward)
without —_ ——— —
catalyst

catalyst
E, (forward)
itk E, (reverse)

E, (reverse)
—  without

Potential energy —-

catalyst with
lv catalyst

Reactants l

Products

Reaction progress —»

A szacharaz enzim az aktivalasi energiat 36 kJ/mol-ra csokkenti




Homogén katalizis Biologiai katalizatorok — enzimek

A szacharoz hidrolizisének aktivalasi energidja 107 kJ/mol

A szacharaz enzim ezt 36 kJ/mol-ra csokkenti

Ez 10'*-szeres sebességnovekedést eredményez az emberi test
homeérsekletén (36 °C).

36 (kJ/mol) 36 (kJ/mol)
e R+T e Rs«T

107 (kJ/mol )
e R+«T

0 100 200 300 400 500 6OOoC7OO

Katalizator n¢lkiil 650 °C-on lenne a sebesseg ugyanaz mint 36 °C -on




Homogén katalizis

A szacharoz hidroliziset iparilag savkatalizissel végzik — invert cukor.

Az észterkotések vizes kozegben termodinamikailag nem stabilak,
hiszen alkohol €s sav reakciojaval erds vizelvonas mellett keépzodnek.
Megis 1gen sok természetes €s meterséges €sztert ismertink, amely
normal koriilmeények kozott nem reagal vizzel (nem hidrolizal).

KOH katalizist alkalmazunk a biodizel gyartds sordn a zsirsav-
glicerinészterek atészterezesere zsirsav-metileszterekke (4. diat)
Savkatalizissel monomerjeikre bonthatok a poli€szterek:




Heterogeén katalizis

Aktivalt kézti termék (imtermedier)

Areakcio elorehaladasa

Fischer—Tropsch-eljaras + 2.0 =H,0 +

I 3€1 21 1V2100) SN — foleg metan

Co, Fe — hosszabb szénlanc - iizemanyag




Catalysis in Automobile
Catalytic Converter

Metals: Pt, Pd and Rh
Main Overall Reaction:
2NO + 2C0O —» N, + 2CO,




Reduction &
Oxidation Catalytic
Converter
Reactions

400-800 °C-fok

181 ky Reduction Catalysis on PY/Rh: ¢k
2NO — N, + O, or 2NQ,, = N, + 20,
Oxidation Catalysis on Pt/Pd.

200+ 0, »2C0, -568kJ

Exoterm folyamatok!




Pictures of Catalytic Converter

Ceramic Honeycomb
Catalyst Structure




a., NO redukcio (Rh):
2NO+2CO — N,+2CO,
NO + szenhidrogéen - N, + CO, + H,0O
2NO+2H, > N,+2H,0
2NO+5H,—> 2NH; +2H,0
szenhidrogen + H,O — CO + CO, + H,
b., oxidacio (Pt és Pd):

2C0+0,— 2C0,
szenhidrogen + O, - CO, + H,0
2H,+0,—> 2H,0
kisebb valoszinuseggel lejatszodo reakciok:
6 NO+4NH;, > 5N,+ 6 H,0
2NO+H, > N,O+ H,O
2N,0 —> 2N, + 0O,




A tisztitas hatékonysaga — levegd:lizemanyag arany kgkg
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Nem mindig cél a reakci6 gyorsitasa

Pl.: oxidaci6 — feémek korr6zioja
- fa korhadasa
- oyiimoOlcshus barnulasa

Vagas soran a gytimolcs

sejtjel sériilnek, és a levegl
oxigeénjevel kapcsolatba 1épve

a tirozindz nevil enzim segiti

a melanin nevll barna

pigmentek kialakulasat.

A folyamat pH tartomanya 5-7.
Ecet, citroml¢ gatolja a folyamatot.

A reakci0 lassitasat, a katalizator aktivitasat csokkentd anyagok az

INHIBITOROK




INHIBITOROK

Az inhibitorok tehat a katalizatorok aktivitadsanak csokkentését célzo,
kis mennyisegben alkalmazott anyagok.

Erds kolcsOnhatasba 1épnek a katalizatorral, blokkoljak annak aktiv
helyeit.

Az mhibitor un. katalizator méregge 1s valhat, ha a katalizatorral
azonos mennyisegben van jelen, €s olyan erds kolcsonhatasba 1ép
vele, hogy egyaltalan nem marad aktiv katalizator a reakcioelegyben.
A katalizatormérgek irreverzibilisen adszorbealodnak a katalizator
feltiletén.

Jellemz6 katalizator méreg a KEN. Nehézfém katalizator aktiv
helyein maktiv szulfid keletkezik.

A kipuffogdgaz tisztitas Pt katalizatorat mérgezi az OLOM,
ezert tilos katalizatoros autokban 6lmozott benzint hasznalni.




