9. Chemicke reakce
Kinetika

o Zakladni pojmy
» Kineticke rovnice pro celistvé rady
o Katalyza
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9. Chemicke reakce
Kinetika

e reakCni mechanismus
— elementarni reakce a molekularita reakce

e reakcni rychlost

o kineticka rovnice

 rad reakce

* rychlostni konstanta — zavislost na teploté
o katalyza, inhibice

* izolovana reakce x simultanni reakce

» homogenni reakce x heterogenni reakce




9. Chemicke reakce
Kinetika

elementarni reakce a molekularita reakce

— elementarni reakce v celkovém reakcnim mechanismu
— pocet molekul, které se musi srazit

e monomolekularni
samovolny rozklad molekuly

(Casto jen zdanlivé)
o bimolekularni — srazka dvou castic
nejcastejsi pripad

03%) — Oy8) + O()

o trimolekularni — soucasna srazka tri castic
mnohdy zdanlivé, Ofg) + O) + Mlg) — Oyg) + M(g)
spi$ sled bimolekularnich déijd O, . 8.
P e Q@ & O




9. Chemicke reakce
Kinetika

o elementarni reakce a molekularita reakce
— tranzitni (prechodovy) stav

Reactants —> Transition state — Products
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9. Chemicke reakce
Kinetika

» homogenni reakce — v jedné fazi
o heterogenni reakce — na fazovém rozhrani

e simultanni reakce
— zvratné reakce (prima a zpétna)
— bocné reakce (vedlejsi produkty)

— nasledné reakce (konsekutivni)
* retézove — mnohé radikalové, mnohé polymerace




9. Chemicke reakce
Kinetika

» reakcni rychlost — okamzita rychlost

— Casovy Ubytek latkoveho mnozstvi reaktantu,
prirtstek latkového mnozstvi produktu deleny
prislusnym stechiometrickym faktorem

* pro reakce za konstantniho objemu (napr.
v roztocich) ¢asova zmena koncentrace
_1dla]l__1d[B]_14[C]_1d[D]
b dt ¢ dt

y =

aA+bB —>=cC+dD



9. Chemicke reakce
Kinetika

e kineticka rovnice - diferencidlni rovnice mezi
koncentracemi latek v reakcni smeési a casem

aA+bB —>=cC+dD




9. Chemicke reakce
Kinetika

» kineticka rovnice jednoduché reakce

=k[A]" [B)

— celkovy rad reakce
— fad reakce vzhledem ke slozce A

— jednoduché pripady (vUcéi slozce)
e nulty rad (nezavislost rychlosti na koncentraci slozky)
e prvni rad (rychlost pfimo Umérna koncentraci slozky)
e druhy rad (rychlost Umérna kvadratu koncentrace slozky)



9. Chemicke reakce
Kinetika

» kineticka rovnice
— jednoduché pripady (vUci slozce)
e nulty rad (nezavislost rychlosti na koncentraci slozky)

Al=[A], k7




9. Chemicke reakce
Kinetika

» kineticka rovnice
— jednoduché pripady (vUci slozce)
e prvni rad (rychlost pfimo itmérna koncentraci slozky)

[A]=[Al, exp(—k7)




9. Chemicke reakce
Kinetika

7 v 7

e prvni rad

 polocas




9. Chemicke reakce
Kinetika

» kineticka rovnice
— jednoduché pripady (vUci slozce)
e druhy rad (rychlost tmé&rna kvadratu koncentrace slozky)

[A]=[A],/(1+[A] k7)




9. Chemicke reakce
Kinetika

7 v 7

e druhy rad

 polocas
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9. Chemicke reakce
Kinetika

 nulty, prvni a druhy rad - porovnani




9. Chemicke reakce
Kinetika

» kineticka rovnice jednoduché reakce

=k[A]" [B)

— rychlostni ,,konstanta®
e pro danou teplotu
e zavislost na teploté — Arrheniova rovnice

o teplota, aktivacni energie, —E, /RT
(frekvencni) faktor k = Ae /




9. Chemicke reakce
Kinetika

 srazkova teorie — navrzena pro rychlost
reakci v plynné fazi

— frekvence srazek a pravdépodobnost, ze pri
srazce dojde k reakci

o teorie absolutnich reakcnich rychlosti
— teorie aktivovaného komplexu
— teorie prechodového stavu



9. Chemicke reakce
Kinetika

» katalyza a inhibice

— katalyzator meni
cestu deje

— ,prevede" vychozi
latky na produkty
s

»~pohodlnejs
cestou




9. Chemicke reakce
Kinetika

 katalyza a inhibice
— katalyzator meéni mechanismus reakce (méni cestu
deje — ,cesta pres nizsi barieru®)

Catalyzed pathway Uncatalyzed pathway

Potential energy —
Potential energy —»

Reactants Reactants

Reaction progress — Reaction progress —>

(a)



9. Chemicke reakce
Kinetika

 katalyza
— pFIlklad , Piimi reakce

kJ/mol 03 +0 > 202

rozklad ozonu \

10 (i

i
fl 0, Cl

Katalyzovaiid reakce
ClO---0O O3+C1 = 10, 2010
O, + O (+CD) ClO+ 0> Cl+0,
f 0,+CIO \

AE =-392K]

Reakcni koordinta




9. Chemicke reakce
Kinetika

katalyza a inhibice
— katalyzatory neselektivni x selektivni
— autokatalyza

homogenni — obvykle v roztocich

heterogenni — na fazovém rozhrani
— transportni jevy, sorpce, vlastni reakce

enzymova

— mechanismus Michaelistiv-Mentenové — komplex
enzym-substrat




9. Chemicke reakce Kinetika
» katalyza — katalyticky cyklus
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9. Chemickeée reakce Kinetika

» heterogenni katalyza — na fazovém rozhrani
— transportni jevy, sorpce, vlastni reakce

Metal
Surface

1, — PP
(Ethane)




9. Chemickeé reakce Kinetika
» enzymova katalyza — selektivita

Substrate
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9. Chemicke reakce Kinetika

e enzymova katalyza — kroky
e E+S = > EP > E+P

free enzyme + free substrale
E 5

F @

enzyme-substrate complex enzyme-product complex s
ES EP

free enzyme + free products
E P




