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

0
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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
| |
H-C-00C-R3 H-C-OH
H H
Tri=-gliverid Metanol Glicerin
masodrendii
= dINO>| = _kNO,|[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




Katalizis

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

kuszbbenergia cstkken-
les {katalizis}




Katalizatorok fajtai

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

s homogén katalitikus (azonos fazis) reakciok

m Az ¢l0 rendszerekben pe¢ldaul homogen katalitikus
folyamatok jatszodnak le, szervezetinkben enzimek a
katalizatorok

= heterogén katalitikus (kiilonb6z0 fazis) reakciok

m az 1par1 meretu szintéziseknel, mivel a reakcio utan a
katalizator egyszertien kinyerheto a rendszerbdl.

Autokatalitikus reakci0: olyan reakciotermek keletkezik,
amely az eredeti reakciora katalizatorkent hat.




Catalysis in Automobile
Catalytic Converter

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




Reduction &
Oxidation Catalytic
Converter
Reactions

Reduction Catalysis on Pt/Rh:
2NO — N, + O, or 2NO,, — N, + 20,
Oxidation Catalysis on Pt/Pd.
2C0 + 0, —» 2 CO,




Pictures of Catalytic Converter

Ceramic Honeycomb
Catalyst Structure




A tisztitas hatékonysaga (%) — levego:uzemanyag arany
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Kemiai egyensulyok
CH,COOH + C,H.OH « CH,COOC,H; + H,0
v, =k, [CH,COOH].[C,H,;OH]
v, = k, [CH;COOC,H,| [H,O0]

Egyensulyban: V, =V, azaz
k, [CH;COOH].[C,H;OH] =k, [CH;COOC,H.][H,O0]
|[CH;COOC,H;].[H,0]

K=Kkl/Kk2 =
[CH,COOH].[C,H.OH]

K: egyensulyi allando

Sebesseq |

=k": .-'D -5
27CHy C-D—CzHg MO




Sav bazis egyensulyok vizes oldatban

Disszociacios egyensulyi allando

HAc _" H+ + Ac” ecetsav disszociacioja

[H*] [Ac™]

Ksav =

[HAc]

NH,OH NH,* + OH"

Ammoniumhidroxid

.....

[NH, "] [OH]
Kbézis e
[ NH4OH]

10:54



Savak disszociacioja vizes oldatban

HA H* +A-

Sav

Sosav
Kénsav
Salétromsav

Triklorecetsav
Ecetsav

Kénessav
Szénsav

8 3 8

3,0%10!
1,8%105

1,610
4,4*107

_[H][A]
" [HA]

pKs

] —— Eros savak

0,52 Gyenge savak
4,75

1,79
6,37

10:54



Bazisok disszociacioja vizes oldatban

[B] [OH"]

BOH =] B*+OH K=
|[BOH]

Bazis K, pPK,
Natrium-hidroxid oo — o
Litium-hidroxid o > Eros bazisok
Kalium-hidroxid o —
Etilamin 6,5%10 3,19 Gyenge bazisok
Ammonia 1,8%10 4,74

Piridin 1,8%10 4,75

10:54



Gyenge bazisok disszociacioja vizes oldatban

[BH'] [OH ]
B+H,0 =] BH'+OH K=
[B] [H,0]
Bazis K, pK, .\
Etilamin 6,510 319 B BH
Ammonia 1,8*10-° 4,74 NH, NH,*
Piridin 1,8%10~° 4,75
B CH3'CH2'NH2 @ + H,O0 == @ + OHP
N 1?@
BH™ CH,-CH,-NH," H
piridin piridiniumion

B BH™

10:54



Viz disszociacioja és a pH fogalma

H,0 H* + OH-

. [H'] [OH] [H,0] = konstans
Mert az elbomlas mértéke
[HZO] elhanyagolhato

1000g / 18(g/mol) = 55,6 mol

koncentracio
K, = [H'] [OH]= 10"

pH =-1g[H"] és pOH = -l1g[OH]
pH +pOH = 14

10:54



0<pH<7 savas tartomany, savas jelleg a pH csokkenésével no
pH=7 semleges oldat

7<pH <14 lugos tartomany, lugos jelleg no a pH novekedésével

[H,0%] 14 1074 107 1071° 1071

mol/dm?3

pHO 2 4 6 7 8 10 12 14

[OH7]

mol/dm?3

1071 1071° 1077 10°% 1

pK, = pH + pOH = 14,00

10:54



Eros savak és bazisok pH-ja
disszociacio — 100%

[H*] = [sav] pH = - Ig[H"] = - Ig [sav]

[OH] = [bazis] [H*] [OH] =104
[H'] =10/ [OH] = 10"/ [bazis]

pH =-Ig[H"] = 14 + Ig [bazis]

10:54



Gyenge savak pH-ja

K =[H+] [A"]
HA H* +A- *  [HA]
x=[H]=[A"] <<[HA]  [HA]gyens. = [HA] ying. = [52V]
. [H'] [A"] [x]? .
s HA| m x = [H*] =K [sav]

Pl:ha K =1,8%10° és [sav]=1 x=0,004243 pH=2372

- K, +\/KS2 +4-K °[SCZV]

x+ K.x-K.[sav]=0 x=[H"]= ;

Pl:ha K =18%105 és [sav]=1 x=0,004234 pH =2,373

10:54



Tobbérteku savak disszociacioja I
Phosphoric acid speciation
100 - \ —

egyensuly pK, értéke :

H,PO, = H,PO,” +H*  pK,, =2,15

al

H,PO,~ = HPO2 +H* pK, =720

a

% formation
N
o
K:—__—-——:_ P o -

HPO~ = PO +H* pK;=1237 | [upo, | PO’
0 T -\‘ L 1. 1 1 '4”.'/ A
1 a3 B I 9 11 13
pH

Ha az egyes pK-k kozott a kiilonbség kb. négynel tobb, akkor minden
egyes termek 0nallo savnak tekintheto.

A H,PO,™ so1 kikristalyosithatok, ha az oldat pH-jat kb. 5,5-re allitjuk,
A HPO,?>~ sok mintegy 10-es pH-ju oldatbol kristalyosithatok ki.

10:54



Tobbértéki savak disszociacioja: szénsav

- N

CO, oldédasa vizben: CO, (air) € CO, (H,O)
( i /' H,CO,*
eakcid a viz molekulaval
r 10-a iz diav CO, + H;O —*-)LH E.CQ ¥ oldott széndioxid”
szénsav dissziciacio H,CO; S H* + HCO;

[HCO; ] [H']

disszociacios allandd 1. K = (H,CO, ] = 4.41 X 1077 at 25°C
tovabbi disszociaci6 HCO; S H + CO2
[H™][COy] _
disszociacids allandd 2. K, = rHCO, | = 4.7 X 107" at 25°C
KHCO, faktorozas NaHCO; szodabikarbona

Na,CO; mososzoda (lagos!) o.s4



Karbonat — hidrogénkarbonat egyensuly

H,0 + CO, H,CO,
CaCO, + H,CO, Ca(HCOy),

Vizko keépzodés
Valtozo kemeénység

Vizko eltavolitas

Cseppkokepzodes

10:54



Vizes sooldatok sav-bazis tulajdonsagai
Disszociacio

A vizes sooldatok pH értéke sokszor Iényeges a korrozié szempontjabol

Semleges oldatokat képezo6 sok

Erds sav (pl. HCI) + er6s bazis (pl.NaOH)

NaCl + H,O — NaOH + HCl
PR
OH"

Na HY cCI

Er0s sav ¢€s erds bazis teljesen disszocial
[H] =[OH] pH=7 semleges

10:54



Vizes sooldatok sav-bazis tulajdonsagai

Savas hidrolizis

Savas oldatokat képez6 sok

Erds sav (pl. HCI) + gyenge bazis (pl. NH4OH) — ammaonium-klorid

részlegesen teljesen
disszocial disszocial

AN /

NH,4CI + H,0O — NH4OH + HCI

NH,© OH™ H*
[H'] > [OH7]

pH < 7 savas

CI’

10:54



Vizes sooldatok sav-bazis tulajdonsagai
Savas hidrolizis

NH,CI + H,0 — NH,OH + HCl

NH,Cl — NH,* + CI
NH," + H,0 < NH,OH + H*

k. — INH,OH] [H"]_[NH,OH] [H'] [OH'] K,
" INH, "] [NH,] [OH] T

_[NH,'| [OH')
[NH,OH]

NH,OH NH," + OH- 10:54

K, K,= [H'] [OH] =104



Vizes sooldatok sav-bazis tulajdonsagai
Lugos hidrolizis

Bazikus oldatokat képezo6 sok

Erds bazis (pl. NaOH) + gyenge sav (pl.CH3COOH) — natrium-acetat

részlegesen teljesen
disszocial disszocial

N\ /

CH3COONa + HyO — CH3COOH + NaOH

; \

CH,CO0" H' OH Na*

\
v

[H"] <[OHT] pH > 7 lugos

10:54



Vizes sooldatok sav-bazis tulajdonsagai
Lugos hidrolizis

CH,COONa + H,0 — CH,COOH + NaOH

CH,COONa — CH,COO" + Na*
CH,COO + H,0 < CH,COOH + OH-

[HAT[OH"]  [HA] [OH[[H'] K

A\

K, = ——— S A
" [A] [HA| [H'] K.
H*| [A-
K =  K,= [H'] [OH]= 10
[HA]

HA H* + A- 10:54



Eros sav kiszoritja a gyenge savat sojabol

CH;COONa + HC1 — CH;COOH + NaCl

Az oldatba keriilo ionok: CH;COO + Na"+ H"+ CI

HAc _‘ HT + Ac” ecetsav disszocidcioja
[H'] [Ac]
K — —_ oo _5
S THAC] 1.8%10

Az oldat osszetétele: Na™+ Cl- + CH;COOH

és egy kevés CH,COO + H"
1 molos oldatok esetén ~ gyok(1,8%10-5) = 0,004 mol .,



Fustgaz tisztitas
SO, + CaCO; = CaSO; + CO, anhidridre is igaz

Kénessav 1,610 Szénsav 4,4%107

CaCO; + H,SO,= CaSO, + H,CO;
H,CO;= H,0+ CO, elis tavozik a rendszerbol

de ugyan a foszforsav er6sebb sav mint a kovasav

H,PO, eléallitasa: - leparlas 1400 — 1600 °C
koksz kemencében

2 Cas(PO,),F + 5810, + 15C = 9CaSi10, + CaF, +15CO+6P
P illekony eltavozik a rendszerbol > P,O, > H,PO,

10:54



Sav-bazis indikatorok mukodése

Indikator-H: egy gyenge sav

indikator-H indikator + HT
o s et
Metilvoros molekuléris forma ionos forma

Sav hozzaadasara az egyensuly balra tolédik: piros lesz az oldat

Lug hozzaadasara a (a lug elfogyasztja a HY ionokat) az
egyensuly jobbra tolodik : az oldat sarga lesz

Semleges allapotban narancs szinu az oldat

10:54



Sav-bazis indikatorok

+

Na
O

C: COQ. O
(Ip 9Ue
‘ C— \
nince O OH ™ e tobb gydrlre
HO

hosszu ‘ttoriedd
konjugalt atterjedo
: konjugalt
részlet . KStések
l o Na ocise
szintelen R
kozeli

: lektronallapotok

Fenolftalein I ronj apoto

szines

e
—
—
-
—
-
I

c 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1M 12 13 14

10:54



Sav-bazis indikatorok

Nehany mesterseges indikator atcsapasi pH - és szintartomanya [szeresiss)
Indikator 0 1 2 3 4 5§ 6 7 8 % M 1N 12 13 %

- -
Methylorange |
Bromkresolgrun
Methylrot
Lackmus
Bromthymolblau
Phenolphtalein

Thymolphthalein
Alizaringelb R

Metilibolya — atcsapasi pH tartomanya: 0,1-1,5 ; atcsapasi szintartomanya: sarga-ibolya

Metilnarancs — atcsapasi pH tartomanya: 3,1-4,4 ; atcsapasi szintartomanya: vérés-narancs

Metilvérds — atcsapasi pH tartomanya: 4,4-6,2 ; atcsapasi szintartomanya: vérds-sarga

Lakmusz - atcsapasi pH tartomanya: 5,0-8,0 ; atcsapasi szintartomanya: vérés-kek

Fenolftalein — atcsapasi pH tartomanya: 8,2-10,0 ; atcsapasi szintartomanya: szintelen-vérds
Sav-bazis titralasok 10:54



Sav-bazis indikatorok

Legfontosabb természetes indikatorok

pH=5 pH<2 pH=7 pH>8 pH=14

A voroskaposzta leve kilonbezd pH értékil ¢
oldatokban

Srxolole

& szaldlé is hasznalhatd indikétorként . &

sav-bazis indikatorok
(keverékindikatorok, univerzalis indikatorpapi, metimarancs)

Erds sav
(pl. sdsav)

]

Gyenge sav
(pl. ecet)

Viz
{semleges)

S W o -~ O h B W A

_—

=]

Gj‘ﬂ'r‘gﬁ Dars

12 [sxddabikarbona)
13
14 Erfs bazs

{nétrum-hidromd)

10:54



Az esO termeszetes savassaga es
a savas eso

Természetes savassag: Savas esé:
SO, +H,0 = H,SO,4
H,0 + CO, — H,CO; SO, + O, =S0, + O,

SO, + H,0 =H,S0,
2NO, +2H,0 = HNO, + HNO,

H,O + H,CO; — HCO; + H;0*
pH = 5, mészko, vizkd képzddese:

H,CO,; + CaCO; == 2HCO; + Ca?*(aq) it =




Heterogen kémiai egyensuly
Legalabb egy résztvevo a tobbitol eltéré fazisban

Szilard fazis egyensulyban a gazfazissal

konstans

Mészegetés (900 C°) /

CaCO; — CaO0 +CO, [CaO] [CO,]
K. = ecee—e———ee———
K. =[CO,] vagy K =p C ?’C%]
c 2 p FCO,

konstans

Amig CaCO; és CaO is jelen van, addig CO,

koncentracioja, vagy parcialis nyomasa allando.

(allando homérséekleten, mert a K homeérsékletfiiggo)




Heterogén kémiai egyensuly

Legalabb egy résztvevo a tobbitol eltéro fazisban

Szilard fazis az egyensulyban

Karbonat-hidrogénkarbonat egyensuly

H,0+CO, — H,CO; szénsav ~ CO,
H,CO;+ CaCO; = Ca(HCO,), szénsav~ Ca(HCO,),

Amig meszko van, addig CO, koncentracioja aranyos (all.hom.!)
a tengerviz hidrogénkarbonat-tartalmaval (0,05%). (Puffer!)
(égetheto szenformak (0,02%), karbonat kozetek (99,5%)!)




Ismétlés Kemalaps_20-bol:  Sz1lard anyagok oldodasa folyadékban

* A rosszul oldodo anyagok oldhatosagat - az oldodasi
egyensulybol szarmaztathato oldhatosagi szorzattal

(L) jellemezziik . K = [Ag™]-|Cl]

AgCl Ag™ + CI
[AgCl] = konst.

K*konst =L =[Ag™]-[C]]

1,77%10-1°=1,33*10~ * 1,33*10-
mol/dm? mol/dm?
+ 1 mol/dm?3 NaCl -> [C]7] = 1 mol/dm?

[Ag*]=1,77*10"1Y mol/dm? \\_/ csapadek




« A vegyiiletek oldhatosaga fiigg a szilard anyag molekulai,
ionjai kozotti kotés erosségétol

* A vegyiiletek oldhatosaga fiigg az oldatba Kkeriilo
molekulak illetve ionok és az oldoszer molekulai illetve
ionjai kozotti kotés erosségétol

A fémoxidok maguk sohasem oldodnak vizben,
csak ha hidroxidokka alakulnak.

A hidroxidok koziil csak
az alkalifémek hidroxidjai €s a bartumhidroxid oldodnak jol,
kevesse oldodik meég a stroncium (Sr) €s a kalcium (Ca),
forrd vizben pedig a magnézium (Mg) hidroxidja.




A vegyiiletek oldhatosaga fiigg az oldatba Keriilo molekulak
illetve ionok és az oldoszer molekulai illetve ionjai kozotti
kotés erosségeétol

A viz jellemzoen az ionkotésu vegyiuleteket, a polaros
molekulakat és a hidrogénkotésre képes molekulakat
ionokat tartalmazo anyagokat oldja.

A vizmolekulak kozotti eros polaros és hidrogénhid-kotés
miatt az apolaros molekulakat Kiszoritjak maguk koziil.




A kémiai gyakorlatban gyakran elofordulo sok vizben valo
oldhatosaga:

a nitratok mind oldhatok (NOy)

a kloratok mind oldhatok (Cl05)

a perkloratok mind oldhatok (Cl10,),
kivéve a kalium-perkloratot (KCI0,)

fluoridok oldhatok, kivéve a Ca?*, Sr2t és Ba?" és AlP*
fluoridjait (F-),

a kloridok (Cl) €s bromidok (Br), jodidok (I") altalaban
oldhatok




A kémiai gyakorlatban gyakran elofordulo sok vizben valo
oldhatosaga:

a karbonatok ¢és a foszfatok altalaban oldhatatlanok, kivéve
az alkalifémek €s az ammonium karbonatjait €s foszfatjait
(CO4%,PO,*). Tobb fém (pl. Ca**, Ba?*, Mg?* és Pb?*)
hidrogénkarbonatja vizoldhato (HCO;),

a szulfidok koziul csak az alkali- és alkalifoldfémek
szulfidjai oldodnak (S%).

a szulfatok koziil nem oldhaté a Ba?*, Sr** és Pb?* szulfatjai
(SO,%), és rosszul oldodik az Ag* és Hg?*" szulfat

a szulfit €s tioszulfat ionoknak csak az alkalifémekkel
alkotott soi oldhatok (SO5*, S,0;%).




Oldhatosag
Oldhatosagi
szorzat

Oldhatosag
¢/100g viz)

AgCl 1,77%10-10 AgNO, 220
BaSO,  1,08%1010 CusO, 21
CaCO,  3,36*10° FeCl 92

CaSO, 4,93%10-5 KMnO, 6,5
HgS 2,00%10-5 KNO 32

PbSO, 1,58+10 NH,NO, 192

FePO, 1,3*10-22 NaCl 36

NaOH 109

Vegyiilet Vegyiilet

L= 1,3%1022 = [Fe"*]*[PO,~]
[PO, ] =~10""" mol/dm3~10~ g/dm’>=10-° mg/dm? (ppm)
Szennyviz foszfatmentesitése

10:54




Szilard anyagok oldodasa

m Az oldhatosag hOmeérsekletfiiggese - novekvo €s
csokkeno - az oldashd eldjelétdl fliggden

m Oldasho = szolvatacios ho - racsenergia

= A nyomas gyakorlatilag nem valtoztat az oldhatosagon

oldhatdsag gf100 g viz oldhatosag oM 00 g viz
il 1.6

200 124
160 1
0s4
100

sl

0 20 A0 Bl A
0 20 A0 =0 a0

- - , |:|
herieieaklel 2E homerseklet “C

oldasho (lehiil) negativ oldashd (felmelegszik)



