Fizikai kémia 2 — Reakcidkinetika
Szdmolasi gyakorlat

Sebességi egylitthatok nyomasfiiggése

5. ora
Orai feladatok
1) Metilgyokok rekombinacidjanak sebességi egyiitthatojat vizsgaljuk:
CH3 + CH3 — CyHe

Mekkora a fenti bimolekulas reakcid sebességi egyiitthatdja a Lindemann-modell szerint
800 K homérsékleten és 5 kPa nyomason, amennyiben ismertek a reakcio 0 és végtelen nagy
nyomasra extrapolalt sebességi egyiitthatdinak a kiterjesztett Arrhenius-egyenlet alapjan
megadott paraméterei?

Ao =1,27-10" em® mol2s™", ng = —7,00, Eo = 2,76 kimol™*

A, =1,8110%cm*mol s n,=0,E,=0kImol™

(ki = 1,71-10" cm®mol™*s™)

Elméleti 6sszefoglald

Lindemann-modell unimolekulas reakciokra;
A+M—-A*+ M ky
A*+M->A+M k1

A* 5P (+Py+..) ko
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[A*] meghatarozhaté QSSA szerint [A], [M] és a sebességi egyiitthatok fliggvényében:
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p — oo esetén [M] — oo, ekkor kuni ——2Ml"] o=

ko: 0 nyomasra extrapolalt sebességi eh., k,.: végtelen nagy nyomasra extrapolalt sebességi eh.

Tetszdleges p (tehat tetszdleges [M]) esetén:

Kuni = kw[—P' j ahol P, :—kO[M]
P +1 k

o0
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Lindemann-modell bimolekulas (asszociacios) reakciokra:

A+B — AB* k1
AB* A +B K
AB*+ M —->P+M Ko
dPL_ fagIm]-2

dt

[AB*] meghatarozhatdo QSSA szerint [A], [B], [M] és a sebességi egylitthatok fliggvényében:

__k[A]B]

: lybol:
K, +,[M] amelybo

dAB"]_ [Te]- k. [aB ] B ~Tm]~ 0 = [AB+]
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b — 0 esetén [M] — 0, ekkor k.. = <lMl_keki iy dPL_y raTe)
k,  k, dt
p — oo esetén [M] — oo, ekkor K, =M=k =k :@=k [A]B]
uni k2 [M] 1 o0 dt s

Tetszoleges p (tehat tetszéleges [M]) esetén:

Ky :kw(i} ahol P. :M
P +1 k

r 0

Sebességi egylitthatd hdmérsékletfliiggése a kiterjesztett Arrhenius-egyenlet szerint:

k=A-T" -exp(— E, j
RT



