ELEMI REAKCIOK — MOLEKULARIS MODELLEK

Atmeneti dllapot elmélet

- altalanos, nemcsak gazfazisu reakciokra vonatkozo elmélet

egyik alapja az aktivalt komplexum (atmeneti allapot) 1étrejottének
feltételezése:
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reakcidkoordinata
176, ibra Egy kémiai reakeid
mergiadiagramja. A vizszintes
iengelyen a reakcidkoordingta, a
figzileges rengelyen a potencidlis
energia van feltiintetve, Az aktivil
homplex a maximum kériili
promanyban lécezik, a maximumaot
magdt pedig drmeneri dllapornak
nevezziik.

- Az elmélet elemi levezetése egy konszekutiv gyors eldegyensuly + lassu
bomlasi reakcio reakciorendszert tételez fel.

A+B == Ci—YD

k1 ,k2>>ki

o ElbGegyensulyt feltételezve:
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A fenti reakcid esetén masodrendu kinetikat észleliink:

dep, k' kk*
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A reakcio sebességi egyiitthatdja tehat:

k=Kk*

- A sebességi egyiitthatot meghatdrozo két tényez06 koziil vizsgaljuk
el0szor az aktivalt komplex bomlasi sebességét!
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Az aktivalt komplexnek at kell haladnia az dtmeneti allapoton.

Az atmeneti allapoton a rendszer az un. reakcidkoordindta mentén
jut keresztiil.

A reakcidkoordinata egy olyan nukledris mozgasi moédus, mely a
kiinduldsi anyagok potencialis energia volgyét 0sszekoti a termékek
potencialis energia volgyével. Dimenzidja: hosszusag.

Mindjart lesznek potencialis energia feliiletek!

Legyen ez a modus egy imaginaris frekvenciaval (v*) jellemezhetd!

A komplex szétesési sebessége a bomlasi (rezgési) frekvenciaval
legyen aranyos!

k¥ = kv

K az un. transzmisszios tényezo, ért€ke jo kozelitéssel 1.

- Az eldegyensuly egyensulyi dllandgjat statisztikus termodinamikai
megfontolidsok alapjan kaphatjuk meg (1d. késdbbi tanulméanyok).

- Az eldegyensuly egyensulyi dllandgja termodinamikai szempontbdl is
diszkutalhato!
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Mivel k a koncentracidkkal kifejezett gyakorlati egyensulyi
allando, attériink a termodinamikai egyensulyi dlland6 hasznalatara:

E:(RZ]K
p

Mivel az aktivalt komplex egyensulyi allanddja kifejezheto az
aktivalasi szabadentalpia, s ebb0l kovetkezOképp az aktivalasi
entalpia €s az aktivalasi entropia segitségével:

—RTInK=AG%=AH*-TA S*,

Atalakitdssal (ha a k 4llandérdl feltételezziik, hogy egyensilyi
allandéként kezelhetd):

K =ex —_A’GOi =ex A,S% ex —_A’HOi
P RT P R P RT

Behelyettesitve az atmeneti komplex egyensulyi allandojéaba:

K = exp(ArSOiE ] exp(—_ AHT ]
R RT

A reakciosebességi egyiitthato tehat:

. of . of
p e kit kel K(kBT] RT exp AS exp A H
h h )\ p° R RT

(Megjegyzés: az atmeneti dllapoton torténo atjutis frekvencidjat egy
harmonikus oszcillator varhat6 energidjanak megfeleld
energiakvantum energidjanak frekvencidban torténo kifejezésére
cseréltiik. Van egy Kkis csalds a dologban, rovidesen minden kidertil
...)

Kondenzalt fazisokban az aktivalasi entalpia kozelitdleg egyenld az
aktivalasi belso energiaval ...
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A reakcidsebességi dlland6 alakjabol azonosithatok az Arrhenius-
paraméterek!

Az aktivélasi entropia dltaldban negativ, az aktivalasi energia
pozitiv.

Megjegyzés: Az aktivalasi energia 4ltalanos definicigja szerint:
E,=RT*(@@Ink/0T)

Ebbdl a definiciobdl megmutathatd az aktivalasi energia és az

aktivalasi entalpia kapcsolata!
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