Reaktiot, joissa lahtoaineina Aja B

Tarkastellaan vain reaktioita, jotka ovat 2. kertalukua eli 1. kertalukua molempien lahto-
aineiden suhteen

A + B — tuotteet

Talloin reaktionopeus voidaan esittaa muodossa

R:—%:—%:k[A][B]

Merkitaan [A], = a ja [B], = b. Olkoon x konsentraation muutos ajassa t. Niinpa hetkella t:
[Al]=a—x, [B]=b—xjad[A]=d(a—x)=—dx
Nopeusyhtdlo saadaan siis muotoon

dx
P k(a—x)(b—x)
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Erotetaan muuttujat ja integroidaan:

X dX t
et Lt

Integroitavalle lausekkeelle tehdaan osamurtohajotelma:

1 1 { 11 }
(a—x)(b—x) - (b—a)la—x b-—x

Sijoitetaan integraaliin, jolloin saadaan

1 ﬁ dx —T dx

}z[kdt
b—a 0

0od—X ob—x

joka integroituna on

R e T G| %

1 In{a(b_x)}zkt
b—a | bla—x)
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Osoittaminen:
e Mitataan x ajan funktiona
e Mittaustuloksista lasketaan funktio F(x)

F(x) = 1 In{a(b_x)}
b—a | b(a—x)

e Esitetdaan F(x) ajan funktiona eli F(x) = f(t)
* Jos saadaan suora niin reaktio on 2. kertalukua, suoran kulmakerroin = k.

Erikoistapauksessa a = b, jolloin nopeusyhtald voidaan esittaa muodossa

@ _ k(a—x)°
dt

josta saadaan integroimalla

1 1
— ==kt

a—x a

Nain johdettu yhtalo on yhtapitava aikaisemman 2. kertaluvun yhtalén kanssa,
jossa lahtoaineena oli vain ainetta A.

A!



1. kertaluvun perakkaiset reaktiot

Tarkastellaan esimerkkina tapausta, jossa on kaksi perakkaista alkeisreaktiota. Molemmat
alkeisreaktiot ovat 1. kertalukua.

A Ky Kb

Lahtdaineen A, valituotteen | ja tuotteen P muutosnopeuksille voidaan esittaa seuraavat
lausekkeet

% =—k, [A]
W fa 411
% =k [I]
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Oletetaan etta hetkelld t =0 on [A],#0, [l], = 0ja [P], = 0.
A haviaa 1. kertaluvun reaktion mukaisesti, joten [A] :[A]Oe_k“t

Sijoitetaan A:n lauseke vialituotteen | nopeusyhtaloon, jolloin

% =k, [Al,e” —k[I]

Tama differentiaaliyhtalé on muotoa y’ + fy = h, jonka ratkaisu |6ytyy vanhoista FyKen
taulukoista, mutta sen saa napparasti ratkaistua Mathematican avulla:

Untitled-1 * - Wolfram Mathematica 12.1
File Edit Insert Format Cell Graphics Evaluation Palettes Window Help

in2]= DSolve[{y'[t] +kI»y[t] ==kA*xAOxExp[-kAxt], y[O] ==0}, y[t], t]

A@@_klt (71+E(—kA—kI)t) kA}}

out[2)= HY[’C] - A = KT

Puhtaaksi kirjoitettuna:

e

I A



Ainetaseesta (massa ei voi havitd) saadaan ratkaistua [P] = [A], — [A] = [I]:
kit _kle—kAt

kl _kA

k.e

— —kpt kA —kpt —kt —
[P]=[A],| 1-e _ﬁ(e e )| = 1Al | 1+

Untitled-2 * - Wolfram Mathematica 12.1

File Edit Insert Format Cell Graphics Evaluation Palettes Window Help

Inf3j= cA[t_, RI_ , N_] :=Exp[-N#*RI#*t]
inf4}= €I[t , RI , N ] :=N/ (1-N) % (EXxp[-N*RIxt] - Exp[-RI*t])
injsj= ¢P[t_, RI_, N_] :=1-cA[t, RT, N] -cI[t, RI, N]

in[i0}= Manipulate [Plot[{cA[t, kI, N], cI[t, kI, N], cP[t, kI, N]}, {t, @, 100}, PlotRange » {0, 1.1},
AxesLabel » {"t/s", "[X]1/[Alo"}]1, {kI, @.01, ©.1}, {N, 0.1, 10}]

Piirtdminen N .
Mathematican
. IXV[Alp
avulla:
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ouf[10]=
06

0.4) \
02} \‘
- £ 1 L 1 1 hﬂs

0 20 40 60 80 100




k.[A] [ _ .
I:n konsentraatio ajan funktiona oli [I]=Q(e “_e k't)

ai _
dt

Sen maksimikonsentraatio saavutetaan kun derivaatta ajan suhteen on nolla: 0

dll] _ k,[Al
dt  k—k,

(—kAe‘kAt +ke ) =0

[1]:n maksimi saavutetaan ajassa t. ., joka saadaan asettamalla sulkulauseke nollaksi.

Lyhyen algebran jalkeen tulos on

t = L In K
kA_kI kl

max




Nopeuden maarava vaihe

Jos perékkaisessa reaktiossa k, >k eli e <«e™

A:sta muodostunut | ei ehdi reagoida edelleen
P:ksi. Raja-arvoina kun k, — oo saadaan

[1=[Al,e™

[X1/[Alo

[Pl =[A],(1—e™) k, >

Ainetaseesta saadaan etta [A] =~ 0 lukuun
ottamatta lyhytta alkuhetkea.

Mikali reaktio A:n ja I:n valilla olisi reversiibeli,
olisi se koko ajan tasapainossa, koska I:n
reaktio P:ksi olisi hidasta. Tasta saadaan
diagnostinen kriteeri: nopeutta rajoittavaa

vaihetta edeltivit vaiheet ovat tasapainossa. Time (s)
I:n hajoaminen nopeutta maaraava.

[P] eksakti kayra, [P], raja-arvo

100
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Jos perékkaisessa reaktiossa k >k, eli e <«e™ 1 —

aina kun |:t3 syntyy, se reagoi nopeasti P:ksi, ts. [I]] = 0 [A] k4=0.04k,
kaytannollisesti koko ajan. Niinpa [P]:n lausekkeeksi
saadaan
P], =[A],(1—e ™" . [Plr
[P], =[A, ( ) S C
3

eli jalkimmaisen reaktion vaikutus haviaa
tuloksesta kokonaan. Ensimmainen vaihe on
talloin koko reaktionopeuden maaraava vaihe.
Tasta saadaan toinen diagnostinen kriteeri:

reaktionopeuden maaraavan vaiheen jalkeiset ]
vaiheet ovat merkityksettomia kokonais- 0 —
nopeuden kannalta. 0 100

Time (s)

A:n hajoaminen nopeutta maaraava.
[P] eksakti kayra, [P],, raja-arvo



Vakiotilaoletus

I
Toinen yksinkertaistus on oletus, etta valituote | on koko ajan vakiotilassa, so. []
lukuun ottamatta hyvin lyhytta vaihetta kokeen alussa. Tassa esimerkissa se merkltsee etta
dll
al] =k,[A]-k[l]=0
dt

Tuotteen muodostumisnopeus on

alPl_ k[l ~k,[A] =k,[A],e”
dt

josta integroinnilla saadaan jalleen

[P1=[A],(1—e™).

eli sama tulos kuin jos ensimmainen vaihe olisi nopeutta rajoittava. Vakiotilaoletusta
tullaan kayttamaan esim. entsyymikinetiikan analyysissa
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Oppikirjassa analysoidaan perakkaista reaktiomekanismia
A —> || ——> I, —— P

Vakiotila-oletus toimii aika hyvin useisiin reaktiomekanismeihin, mutta nykyaan voimme
ratkaista ne numeerisesti helposti. Kirjoitetaan nopeusyhtalot:

d|A

%:_kA[A]

d[1,] [Al] [k, O 0 OffA]]

dtl :kA[A]_kl[ll] d [Il] kA _k1 0 0 [I1]

- — =
d[|2] dt|[l,] 0 k -k, O}I[L]
dt :k1[|1]_k2[|2] _[P]_ 0 0 k, 0__[P]_
d[P] —k Antamalla numeroarvoja nopeusvakioille voidaan tama yhtalo-
(1] e i . ey
dt ryhma integroida helposti Runge-Kutta-menetelmalla esim.

Matlabin avulla. Jaetaan kaikki konsentraatiot [A],:lla ja
madritelldadan dimensioton aika T = k,t. Ndin saadaan yhtaloryhma
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'y, ] [-1 0 0 ofy,]
d|y. | 1 K 0lly, K _&
dT |y, 0 K, -k, Olly,| “ &k,
v,] | O 0 K, O]V, ]
Matlab-koodit: 1 : . . .
clear
global K1 K2 08F .

K1=10;K2=0.1;

yO=[1 0 0 0]"';

[t,y]=0ded5 ('perakkain', [0 10],vy0);
figure(l),plot(t,y, "'linewidth', 2)
set(gca, 'linewidth', 2, 'fontsize',14)
xlabel ('k A-t'),ylabel (' [X]/[A] O")

[XVIA],

function y=perakkain (t, x)

global K1 K2

A=[-1 0 0 0;1 -K1 0 0;0 K1 -K2 O;
..0 0 K2 0];

y=A*X;

end
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