Fizikai kémia 2 — Reakcidkinetika hazi feladatok
2016 6sz

A hazi feladatok beadhatéak vagy papir alapon (ez a preferalt), vagy e-mail formdjaban is az

rkinhazi@gmail.com cimre. E-mail esetén iigyeljetek a megoldas olvashatosagra, illetve

ebben az esetben az egyes megoldasokat kiilon e-mailben kiildjétek, targyként az adott feladat
sorszamaval ,N. feladat” formatumban. A sikeresen elkiildott e-mailekre automatikus
valasziizenetet kaptok, viszont ellenérizzétek a csatolmanyaitokat! (Csatoltatok-e, amit
akartatok, olvashato-e, stb.)

A megoldasokra részpontok is jarnak, de probaljatok meg minél tomorebben leirni azokat.
Minden feladat Osszesen 10 pontot ér. A csillaggal jelolt feladatok szorgalmi feladatok,
amelyekkel tovabbi pluszpontok érhetdek el a hazi feladatok pontszamain tal.

A beadasi hataridé mind papir alapon, mind e-mail esetén a feladatnal jelolt péntek 10:00!

1. feladat (hataridé: szept. 23.)
Fejezd ki az S(U,V,N) allapotfiiggvénybdl az U, F, H, G, T, p, x, cvy, C, mennyiségeket.

2. feladat (hataridé: szept. 23.)

Szamitsd ki a H, — 2 H reakcid sebességi egylitthatojat az atmenetiallapot-elmélet szerint
1200 K homérsékleten, az alabbiak ismeretében: By, = 60,853 Cmfl, Vi, = 4401,2 Cmfl,
BHqZE = 60,805 cm 7, ArEéE =335,8 ki/mol. (Segitség: a rezgési allandd cm* egységben,

hullamszamban (V) van megadva, az allapotosszeg képletében pedig frekvencia (v) szerepel!)

3. feladat (hataridé: szept. 30.)

A dimetil-éter els6rendii kinetika szerinti termikus bomlasat az alabbi egyenlet irja le:
(CHg)zo — CH;+H,+CO

A vizsgalatokhoz egy 10 dm® térfogatu tartalyt 50 mmol dimetil-éterrel és 10 mmol metannal
toltottiink meg. A bomlasi reakcio sebességi egyiitthatoja 777 K hémérsékleten 4,34-10* s,
Hany mmol metéant tartalmaz a tartaly 30 perc elteltével, ha feltételezziik, hogy kizarolag a

dimetil-éter bomlasi reakcidja zajlik le a tartalyban?
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4, feladat (hataridé: szept. 30.)
Az aldbbi, masodrendi kinetikat kdvetd gazfazisu reakciot vizsgaljuk:

A+B—-C
A mérés koriilményei kozott mind a reaktansok, mind a termék gaz halmazallapotu. A mérés
kezdetén a tartalyt sztochiometrikus ardnyban toltjik meg az A és a B reaktanssal, az igy
kapott elegy nyomasa kezdetben 600 torr 400 K hémérsékleten. Mennyi a reakcié mért
sebességi egyiitthatoja, ha tudjuk, hogy 2,5 ora elteltével a tartalyban 1€évé nyomas 478 torr

értékre csokken allandd koriilmények kozott?

5. feladat (hataridé: okt. 7.)
Az alabbi Gsszetett reakciot vizsgaltuk:
A + 2B + C — termékek

A reakcid kezdeti sebességét megmértiik hat kiilonboz6 kezdeti reaktanskoncentracio esetén,
a mérések eredményei az alabbi tablazatban lathatoak.

[Alo / moldm™ | [B]o/ moldm™ | [C]o/ moldm™ | vy /moldm3s™
l. 0,19 0,32 0,72 2,24-10 ¢
. 0,29 0,44 0,68 8,18:10°
1. 0,24 0,32 0,72 3,57:10°°
\V2 0,19 0,44 0,48 2,95:10°
V. 0,29 0,44 0,58 7,55:10 °
VI. 0,19 0,51 0,48 3,68:10°°

Mennyi az egyes reaktansok részrendje, illetve mennyi a vizsgalt reakcid sebességi
egylitthat6ja?

6. feladat (hataridé: okt. 7.)

a) Adott az alabbi, elsérendi kinetikat kovetd oldatfazisu reakcio:
A—-B+C

A reaktans kezdeti koncentracidja 0,200 moldm3, amely 5,72 s alatt csokken a felére az
50,0 °C-on termosztalt reakcidedényben. Milyen formaban irhatd fel a reakcido sebességi
egyiitthatojanak hdmérsékletfliggése az Arrhenius-egyelet alapjan a mérés homérsékletének
kornyezetében, ha a reakcid aktivaldsi energidja ebben a hdémérséklettartomanyban

42,7 kImol™, tehat mennyi a felirhatd Arrhenius-egyenletben a preexponenciélis egyiitthatd?



b) Adott az alabbi, méasodrendii kinetikat kovetd oldatfazisu reakcio:
A+B—-C

A reaktansok kezdeti koncentracioja 0,200 moldm 3, amely 5,72 s alatt csokken a felére az
50,0 °C-on termosztalt reakcidedényben. Milyen formaban irhatd fel a reakcié sebességi
egyiitthatojanak homérsékletfliggése az Arrhenius-egyelet alapjan a mérés hdmérsékletének
kornyezetében, ha a reakcid aktivalasi energidja ebben a hémérséklettartomanyban

42,7 kJmol *, tehat mennyi a felirhatd Arrhenius-egyenletben a preexponencialis egyiitthato?

* 1. szorgalmi feladat (5 pont, hataridé: okt. 7.)

A gyakorlat soran sz6 esik tobbféle kinetikai egyszeriisito elvrdl, amelyek segitségével egyes
Osszetett reakciomechanizmusok kinetikai differencialegyenlet-rendszerei leegyszertsithetdk,
ilyen lehet példaul a pszeudorendek vagy a kvazistacionarius kozelitések alkalmazésa. Egy
tovabbi moédszer a sebességmeghatarozo 1épés meghatirozasa, amelyre ez a feladat egy
egyszert példat mutat.

Sorozatos elsdrendli reakciok esetén a sebességmeghatarozd 1épés az a reakcio, amelynek
sebességi egyiitthatdja tobb nagysagrenddel kisebb a tobbi reakcioéhoz képest. Ebben az
esetben gyakorlatilag kizarolag ennek a reakcidonak a sebességi egyiitthatoja hatarozza meg a

veégso termék mennyiségét. Erre egy szemléletes példa az alabbi bomlasi sor:

1 B~ -1,303 perc 210Pb B -22,3év 210B- B~ -5,012 nap 210p o - 138,4 nap 206

21
T 82 g3 Dl g4r'0 g2Pb

0
81

A reakciok a 4n+2 bomlasi sor tagjai, a felezési idok az egyes egyenleteknél lathatdak.
Amennyiben 1 mmol tiszta 219T1 nuklidb6él indulunk ki, mennyi id6 elteltével jutunk

0,8 mmol 23Pb stabil nuklidhoz a bomlési sor alapjan?

(Megjegyzések: — A sebességmeghatarozo Iépés meghatarozasa csak egyben sorozatos és
elsorendii reakcidok esetében ilyen egyszerii. Tetszdleges bonyolultabb reakcidmechanizmus
esetén az a sebességmeghatarozo 1épés, amely sebességi egylitthatdjanak kismértékli novelése
a végtermék keletkezési sebességét jelentdsen megnoveli, ez pedig gyakran nem a legkisebb
sebességi egylitthatoju reakcidlépés!

— A megoldas konnyen ellendrizhetd az eldadason bemutatott COPASI

program segitségével.)



7. feladat (hataridé: okt. 14.)

A N20s bomlésa az alabbi négylépéses reakciomechanizmussal irhato le:
N205 — NO; + NOs kq
NO; + NO3 — N20s ka
NO; + NO3 — NO, + O, + NO ks
N20s + NO — 3NO; Kq

Fejezd ki a NO ¢és a NO;s; koztitermékek koncentracidjat a kvazistacionarius kozelités
felhasznalasaval ugy, hogy azok kizardlag a sebességi egyiitthatokat €s a stabil anyagok

koncentracioit tartalmazzak!

8. feladat (hataridé: okt. 21.)

Az aldbbi unimolekulas reakcidé nyomasfiiggését vizsgaljuk:
C,Hg —» CoHs + H

Mekkora a reakcid sebességi egyiitthatoja a Lindemann-modell szerint 1200 K hdmérsékleten
¢s 1 atm nyomason, ha ismertek a reakcid 0 és végtelen nagy nyomadsra extrapolalt sebességi
egyiitthatoinak a kiterjesztett Arrhenius-egyenlet alapjan megadott paraméterei?

Ao = 4,90-10" cm®*mol™s ™', no = —6,43, Eo = 107,2 kJmol ™

A, =8,8510°s"', n, =-1,23, E. = 102,2 kJmol™

9. feladat (hataridé: okt. 28.)

Az alabbi bimolekulas reakcidé nyomasfiiggését vizsgaljuk:
NO, + O — NO;

A Lindemann-modell szerint 1000 K hémérsékleten hany atm nyomason lesz a bimolekulas
sebességi egylitthatd éppen a végtelen nagy nyomasra extrapolalt sebességi egylitthato fele, ha
ismertek a reakcio 0 és végtelen nagy nyomdsra extrapoldlt sebességi egyiitthatdinak a
Kiterjesztett Arrhenius-egyenlet alapjan megadott paraméterei?

Ao =1,49-10% cm®mol s ™', ng = 4,08, Eo = 10,3 kimol ™

A, =1,3310" cm’mol s, n, =0, E, =0 kimol™



10. feladat (hataridé: okt. 28.)

A gyakorlat soran az aktivalasi paraméterek meghatarozasakor vizsgalt
A — termék(ek)

unimolekulas reakcid sebességi egylitthatojanak homérsékletfiiggése az alabbi Arrhenius-
paraméterekkel adhaté meg a 900-1100 K hémérséklettartomanyban:

A =4880-10" s !, E; = 91,31 kImol™

A gyakorlaton vett példa alapjan 1000 K ¢és 1100 K kozott feltételezve, hogy a két
homérsékletértek kozott az aktivalasi paraméterek homérsékletfiiggetlenek, az aktivalasi
entalpia értéke 82,6 kJmol™, az aktivaldsi entropia értéke pedig 55,8 Jmol K™ [ett.

Hatarozzuk meg a gyakorlaton vett példahoz hasonldan a reakcid aktivalasi entalpiajat €s

crey

(h=6,62610 " Js, kg = 1,381-10 2 JK™)

*11. szorgalmi feladat (10 pont, hataridé: okt. 28.)

Egy reakci6 aktivalasi energidja az alabbi kifejezés szerint hatarozhatd meg:

Fejezziik ki az A, n és E Arrhenius-paraméterck fliggvényében az aktivalasi energiat,

amennyiben a sebességi egyiitthatd hémérsékletfiiggését a Kiterjesztett Arrhenius-egyenlet

szerint, vagyis k=A-T" exp(— R_ET) alakban irjuk fel!



