Fizikai kémia II. példatar — Reakcidkinetika I. szdmoldasi feladatok (F)

Reakcidkinetika I.: Homogén rendszerek

F86. Egy reakci6 sebességét az oldat abszorbanciajanak (4) a mérésével kovették:

Id6 /min 0,0 18,0 57,0 130 240 337 398
A 1,39 1,26 1,03 0,706 0,398 0,251 0,180

A Lambert-Beer-térvény érvényességét feltételezve mutassa meg, hogy a reakcio
elsérendd, és szdmitsa ki a sebességi egyiitthatot.
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Fizikai kémia II. példatdr — Reakcickinetika 1. szamoldsi feladatok (F)

F87. Az aceton vizes oldatban, savas kozegben végbemend bromozasi reakcidjat az
enolizacios 16pés szabalyozza. [(CH3),COJo >> [Brz]o esetén a reakciosebesség:

- 9[—‘—3(;—] — k [(CH),CO.

23,0°C-on és 0,040 mol dm“3 H,SOs-oldatban, ha a kezdeti koncentraciok:
[(CH;3),CO]p = 0,645 mol dm™ és [Bra]o = 0,0193 mol dm™, a kovetkezd spektrofoto-
metriasan mért abszorbancia (4) adatok alapjan hatdrozza meg a k értékét.
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Fizikai kémia II. példatir — Reakciokinetika I. szamoldsi feladatok (F)

F88. A 'C radioaktiv izotop kinetikailag elsérendii, 0,160 MeV energidji S-bomlasanak
felezési ideje 5730 év. Egy régészeti minta faanyaganak C-izot6p tartalma 72 %-a az é16
fakénak. Milyen koru a lelet?
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Fizikai kémia II. példatir — Reakcidkinetika 1.

szamoldsi feladatok (F)

A fenil-o-diszulfon hidrazinnal lejatsz6d6 nukleofil reakcidjanak egyenlete a kovetkezd:

Fg9.
PhSO,SO,Ph + N,H; = PhSO,NHNH, + PhSO,H
Hidrazinfelesleg, valamint [diszulfon]o = 3,15:10~° mol dm™ esetén a reakcié pszeudo-
elsérendli, és a pszeudo-elsérendli sebességi egyiitthatd (ky) a kovetkezOképpen
valtozik a hidrazin koncentracidjaval: 2
2, =3 "
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I.

szamoldsi feladatok (F)

F90.
egyiitthatojara mérték [CH] << [O,] koriilmények kozott.

Az alabbi adatokat a ,,CH + O, —> termékek” reakcié pszeudo-elsérendii sebességi

107-[0,] /(mol dm™) | 2,56 | 6,41 | 9,19 | 13,12
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Hatérozza meg a ky-beli bimolekularis k sebességi egyiitthatd értékét.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakcickinetika I. szamolasi feladatok (F)

F91. Egy vas-ftalocianin komplex szén-monoxiddal reagalva metil-imidazolt termel:
(MelIm),FePc + CO = (Melm)(CO)FePc + Melm

A reakci6 elsérendli kinetika szerint jatszodik le allandé [MeIlm] és [CO] esetén. A
kovetkezd, 23,0 °C-on és [CO]=3,17-10 mol dm™ esetén benzolban mért sebességi

egyiitthatok alapjan hatdrozza meg a sebességi egyenletet, és hatarozzon meg
valamiféle sebességi egyiitthatot.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I.

szamoldasi feladatok (F)

F92. A dimetil-éter termikus bomlasat ((CH;),0 — CH, + H, + CO) ugy vizsgaltak, hogy
mérték a nyomas novekedését az id6 fiiggvényében. A kovetkezd tdblazat adatait 777 K
hémérsékleten és 312 Hgmm (torr) kezdeti nyomason hatdroztdk meg.
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Mutassa meg, hogy a reakcio elsérendd, és hatdrozza meg a sebességi egyiitthatot.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamolasi feladatok (F)

F93. A szulfationoknak formiationok feleslegében lejatszodd reakcidjara villanofény-
fotolizissel az alabbi adatokat kaptak:

Id6 /ps 10 20 30 40 50 60 70 80
Labs/To 0,0218 | 0,0191 | 0,0163 | 0,0143 | 0,0121 | 0,0107 | 0,0094 | 0,0078

cye,

spektroszképiaval mérték. Megfeleld diagram felrajzoldsdval mutassa meg, hogy a
folyamat elsérendti, és hatarozza meg a pszeudo-els6rendii sebességi egyiitthatot.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamoldasi feladatok (F)

F94. Metil-acetdt adott mennyiségét 0,050 mol dm™ 1671

hidrolizaltak 25,0 °C-on. A reakciokeverékbol vett 25,0 cm’-es mintak kozombositésé-
hez fogyott natrium-hidroxid-oldat térfogata a kovetkez6 volt:

1d6 /min 0,0 21,0 75,0 119,0 o
Fogyas /cm’ 24,4 25,8 29,3 31,7 472

Mutassa meg, hogy ilyen kériilmények kozott a reakcid pszeudo-elsérendi, €s szamitsa
ki a reakcio felezési idejét.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I.

szamolasi feladatok (F)

F95. A butadién masodrendii reakcidban dimerizalodik a kovetkezd reakcidegyenlet szerint:
2 C4Hg — CsgHjy. A reakcid sebességi egylitthatdja 4,90-107° mol™! dm® s™'. Szamitsa ki,
hogy 30,0 perc alatt a butadién hany %-a dimerizalddik, ha koncentracidja kezdetben

0,050 mol dm™ volt.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamoldasi feladatok (F)

F96. Az A és B anyag egymastol fiiggetlen reakciokban ugyanazt a P terméket eredményezik. A
sebességi egyiitthatok a kovetkezok: kx =2,44-107° s™' és kp = 6,78107 5™, Tegyiik fel,
hogy egy reakcidelegyben [A]y= 6,24:10* mol dm™ és [B]o= 3,42:10~* mol dm™.
Mennyi lesz [P], (illetve a b. és c. esetben )

a. 1500 s utan,
b. amikor [A] = 1,00-10™* mol dm™ és
c. amikor [A] =[B].
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamoldasi feladatok (F)

F97. A CH3;COOC,Hs(ag) + OH (aq) - CH3COO (aq) + C;HsOH(ag) masodrendii reakci6
sebességi egyiitthatja 0,110 mol™' dm® s™. Mennyi lesz az észter koncentracisja 10,0

perc milva, ha kezdeti koncentracidja éppen duplaja volt a lig kezdeti koncentraciojanak
(0,050 mol dm™)?
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamolasi feladatok (F)

F98. A szahardz savas oldatban 66 perc elteltével 57 %-ban hidrolizalt. Feltételezve, hogy a
reakcio kinetikailag elsérendil, szamitsa ki a 75 %-os hidrolizishez sziikséges id6t.
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Fizikai kémia II. példatdr — Reakciokinetika I. szamoldasi feladatok (F)

F99. Az A anyag a 2A — B egyenlet szerint bomlik. A kinetikailag méasodrendii bomlas
sebességi egyiitthatdja k=2,6210> M s, Mekkora a bomlas felezési ideje, ha A
kezdeti koncentraci6ja [A]o = 1,70 mol dm™?
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Fizikai kémia II. példatar — Reakcickinetika 1. szamoldasi feladatok (F)

F100. Egy reakci6 sebességi egyenlete v =k [A]%. [A]o = 0,240 mol dm™ esetén 92 perc utan a
reakcio 75,0 %-ban jatszodott le. Ha ugyanerre a reakcioéra [A]p= 0,146 mol dm™,
akkor mennyi id6 utan lesz az A koncentracidja 0,043 mol dm™? A nealero ricchio-
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamolasi feladatok (F)

F101. A 2A —» P reakcié sebességi egyenlete masodrendli, sebességi egyiitthatoja

k=3,510"M"s". Szamitsa ki, hogy mennyi idé alatt csokken 4 koncentricitja
0,26 mol dm™-ré1 0,011 mol dm™-re.
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Fizikai kémia II. példatir — Reakciokinetika I. szamoldasi feladatok (F)

F102. Valamely egyértékii szerves sav észterét egy egg'e’rtékﬁ luggal reagéaltatnak. Az észter
kezdeti koncentracioja az oldatban 0,25 mol dm™. A reakcidelegybdl vett 10,00 cm’-es
mintdkat 1,0 mol dm™ koncentraciéji HCl-al titraltdk. Kezdetben 5,05 cm’ fogyast,
5,0 perc elteltével pedig 3,65 cm® fogyast tapasztaltak. Szamitsa ki a sebességi egyiitt-
hatot, ha az észter elszappanositasat masodrendi reakcionak tekintjiik.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamolasi feladatok (F)

F103. A metan a 1égkdr also részének (troposzféra) fontos, nyomokban jelen 1évé alkotorésze. A
legfontosabb metadnfogyaszté reakcid a kvetkezo:

OH + CH; — H,O + CH;.

A troposzféra hdmérséklete a magassdggal csokken. Szdmitsa ki a reakcid sebességi
egyiitthatojdnak relativ csokkenését a Fold felszinétdl (7'=295 K) a troposzféra felsd
hataraig (T =220 K). A reakci6 aktivalsi energidja: 19,5 kJ mol ™.,

T, = 13800 F/uo
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamolasi feladatok (F)

F104. Egy reakcio sebessége megkétszerezddik, ha 290 K-r6l 300 K-re emelkedik a hémérséklet.
Szamitsa ki az aktivalasi energiat.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamolasi feladatok (F)

F105. Egy bizonyos reakci sebességi egyiitthatéja 30,0 °C-on 2,80-107 mol™" dm® s™", 50 °C-on
pedig 1,38:102 mol™" dm’ s, Szamitsa ki a reakci6 aktivalasi energiajat.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamolasi feladatok (F)

F106. Szamitsa ki a hidroxilgyokok formaldehiddel lejatszodo reakcidjanak formalis aktivalasi
energiajat a kovetkez6 adatok alapjan:

Hoémérséklet /K 250" | 286 333 400 500 667
107 ,k/M s | 179,5 | 851 | 399 | 18,0 | 849 | 4,02

fé_,- - A- Qx'p (‘" %’V) 'A/\‘M‘ppvo = e(ﬁjum .
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fehosk oo o Gk @ilidex  alromotat AST
bigppnglin ) IRor e Tapi, da o

I/T | 0,0040 | 0,0035 | 0,0030 | 0,0025 | 0,0020 | 0,0015
Ink |21,3083 | 20,5619 | 19,8045 | 19,0085 | 18,2570 | 17,5094
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Fizikai kémia II. példatar — Reakcidkinetika 1. szamolasi feladatok (F)

F107. A jodatom rekombinacidjanak kinetikajat tanulmanyoztak argon jelenlétében. A reakcio
rendliségét az un. kezdeti sebességek modszerével hatdroztdk meg. A molekuléris jod a
k6vetkezo reakcio szerint képzddik: 21 + Ar — I, + Ar
A jodképzédés kezdeti sebessége vo (Ms™) a kovetkezd tablazat szerint valtozik a
kiindulasi koncentraciok valtoztatasaval:

10°[IJo /(mol dm™)
10*[Ar] /(mol dm™) 1,00 2,00 4,00 6,00
1,00 0,00087 0,00348 0,0139 0,0313
5,00 0,00435 0,01740 0,0692 0,1570
10,0 0,00869 0,03470 0,1380 0,3130

. Sgémits&l ki a jodatom v\fés az argon részrendiiségét és a reakci6 sebességi egylitthatojat.
Op = LV DA,
P s X | i
Ui Uy 05 Wi N U{\jo+ 1 QLC—AYJO
— oW, = dUoudd | akkor axu Lo d,
n 0 § 1 s - % i :
ety Lo V] iggoomeene dff-
In[Ar]y | -11,51 | -10,82 | -10,13 | -9,72 | . i L @J‘ka@ iy <l
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e Y= 1,9998x 17,586 - I i
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamolasi feladatok (F)

F108. A N,Os+NO — 3 NO; reakciora a kvetkez6 sebességi egyenletet talaltak érvényesnek:
_dp(N,0)

| oo vibwtp“ hometiady ¥
A Bodenstein-elvet alkalmazva mutassuk meg, hogy az egyenlet 6sszhangban van a
kovetkezé mechanizmussal:

N,05 = NO, + NO3
NO + NO; = 2 NO,

Mit tudunk mondani az egyes reakciolépések sebességi egyiitthatdinak viszonyarol?
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamolasi feladatok (F)

F109. A ferricianid és jodid ionok kozotti reakcio kinetik4jara a kovetkezd sebességi egyenletet

talaltdk érvényesnek: Fo' : ont.-.s
dit,] _, [Fe(CN)g I*[I'T?
ds [Fe(giN)é']

. g Fe @ deno aptt
Javasoljon egy mechanizmust, amely ezt a sebességi egyenletet eredményezi.
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamoldsi feladatok (F)

F110. Etanol:viz 1:1 ardnyud elegyében 25 °C-on hangyasavval észtereziink sésavkatalizator
alkalmazasaval. Mivel az etanol és a viz nagy feleslegben van jelen, a

C,HsOH + HCOOH = HCOOC,Hs + H,O

reakciét mindkét irdnyban pszeudoelsérendiinek tekinthetjiik. Az adott koriilmények

kozott az észterezési reakci6 sebességi egyiitthatdja 1,85-10 min', mig az ellenkezd

iranyu hidrolizisé 1,76:10™ min™".

a. Széamitsa ki az észterezési reakcio egyensilyi dllandojat.

b. Hany szazaléka alakul 4t a hangyasavnak, ha a kezdeti koncentracioja
0,070 mol dm™?

c. Mennyi az észter koncentracidja az egyensilyi reakci6 90,0 %-os lejatszodasakor?

d. Mennyi id® sziikséges ahhoz, hogy a rendszer az egyensulyt 90,0 %-ban

megkozelitse? | 2
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamolasi feladatok (F)

F111. 'H-NMR modszerrel a cisz- és transz-cinnamonitril (CeHsCH=CHCN) alabbi relativ
koncentracioit (moltdrtjeit, X) mérték az id6 fliggvényében egy olyan oldatban, amely

kezdetben csak cisz-cinnamonitrilt tartalmazott. \5 %Wmﬁ?@
tls 0,0 10° | 2,010° | 3,0-10° | 5,0-10° | 1,0-10°
: wbo
X(cisz 0,98 0,92 0,81 0,77 0,67 0,42 ;
(otsz) . ufmg
X(transz) | 0,02 | 0,08 | 0,19 0,23 0,33 0,58

Szamitsa ki az egyenSL},ll’yl allandot, és az eldre- € Vlsszalranﬁulo reakcidk sebességi
egyiitthatoit. (= Gf‘ +oug=_ ¥ s houuzu sgrerty O, 6‘?
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamolasi feladatok (F)

F112. A Fe"+ Vv =Fe"+ VIV reakcio egyik lehetséges reakcidsémdja a kovetkezd
autokatalitikus mechanizmus:

Fell + VIV = Fell + VV (1)
VV+visa vl )

Hatirozza meg a steady-state sebességi egyenletet. Milyen formaban adhaté meg a
sebességi egyenlet, ha k_[Fe'] >> k,[V"]?
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamolasi feladatok (F)

F113. A Niy(CsHs),(CO), komplexet difenil-acetilénnel (dpa) reagaltatva lecserélhetjiik mind
a két CO molekulat. A koévetkezd mechanizmust feltételezziik:

Niz(CsHs)2(CO)2 = Niy(CsHs)(CO),” (1)
Niy(CsHs)a(CO),” + dpa — Niy(CsHs)(dpa) +2 CO ()

Hatirozza meg a sebeségi egyenletet, a steady-state kozelitést alkalmazva a
Niy(CsHs)2(CO)," koztitermékre. [dpa] >> [Ni] esetén hogyan fejezné ki a ky pszeudo-
elsérendii sebesséi egyiitthatdt?
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika 1. szamoldasi feladatok (F)

F114. A légkorben lejatszodé egyik legfontosabb reakcio a kovetkezo egyenlettel irhato le:
203(g) — 302(g)

Ismertek a kovetkez6 kisérleti adatok:

p(05) /torr 0,20 0,20 0,40
p(0y) /torr 0,50 1,00 1,00
vo /(torr s7") 6,0 3,0 12,0

Tételezziik fel, hogy a sebességi egyenlet a kovetkezd formédban irhato:
vo =k p(03)* p(0)".

a. Mennyi a és B értéke?

b. Mennyi a sebességi egyiitthaté atlagos értéke?

c. Milyen kinetikai hatasa van az O,-nek az adott koriilmények kozott?

d. Az alabbi 6t mechanizmus koziil melyik alkalmas a sebességi egyenlet értelmezésére?
20530, 1
0;>0,+0 (lassu) 2.1)
0+0;3>20, (gyors) (2.2)
0;=0,+0 (gyors) (3.1
0+03>20, (lassu) (3.2)
203> 0,404 (lasst) 4.1)
04—20, (gyors) 4.2)
203 = 0,104 (gyors) 5.1
04—>20, (lassu) (5.2)
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. szamolasi feladatok (F)
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Fizikai kémia II. példatar — Reakciokinetika I. onellendrzd tesztkérdések (T)

Onellenérzo (igaz/hamis) tesztkérdések

T46. A reakciorendiiségek minden esetben megegyeznek a sztochiometria egyiitthatokkal. —&
T47. Az elsérendii reakciok felezési ideje fliggetlen a kezdeti koncentraciotol. |

T48. A mésodrendli reakciok felezési ideje fiiggetlen a kezdeti koncentraciétol. ~H

T49. A reakciorendek csak egész szamok lehetnek. ‘ﬁ

T50. A van’t Hoff modszer a kezdeti sebességek modszerének masik neve. \

T51. Az elemi reakciok sebességi egyenlete a sztochiometriai egyenletbdl kovetkezik. [

T52. A kémiai reakciok sebességi egyenlete a sztéchiometriai egyenletbdl kovetkezik. H

T53. Az Arrhenius-egyenlet szerint a sebességi egyiitthatdé a homérséklettel linedrisan
novekszik. 4\+

T54. Az Arrhenius-egyenlet csak elsérendii sebességi egyiitthatokra érvényes. ‘H’
T55. A preexponencialis tényez6 SI mértékegysége J mol ™. ~H’

T56. Egy bimolekuléris reakci6 sebességi egyiitthatéjanak elvi minimuma nincsen. {
T57. Egy masodrendi sebességi egyiitthatd mértékegysége mol dm™ s «H—

T58. Az energiagatolt oldatreakciokban a diffuzio a sebességmeghatarozo lépés. -l%
T59. A nyomés valtoztatasa egyaltalan nincs hatassal az oldatreakciok sebességere. _H

T60. Az aktivalt komplex egy reakcidelegybdl elkiilonithetd, és szerkezeti jellemezése
nagyban segiti a feltételezett mechanizmus igazolasat. “\jr

T61. Egy lancreakcioban mindig lennie kell lancindito és lancterjedd 1€péseknek. \
T62. Egy lancreakcioban mindig lennie kell 1anceldgazasnak. ‘R
T63. A katalizator nem befolyésolja a reakci6 standard szabadentalpiéjat. \

T64. A katalizator nem befolyasolja a bruttd reakci6 aktivalasi energigjat. —{\r
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