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Termodynamika studuje sloZeni systému v jeho ¢asoveé neproménném (rovnovazném) stavu (tj. sle-
duje stav, jehoz systém dosahuje po dostatecné dlouhé dob¢), dovoluje poznat energetické podmin-
ky, za nichz se muize urcitd reakce uskutecnit a urcuje, jak daleko mize reakce za danych podminek
probéhnout. Pro chemickou praxi je vSak dulezité védet, jak rychle bude chemicka reakce probihat,
zda se chemickd pfeména uskutectiuje z vychozich latek pifimo na produkty, nebo probiha
v nékolika mezistupnich — je dilezité znat mechanismus chemické reakce. To tvoii ndpln chemické
kinetiky.
zména stavu neni urcena jen poc¢ateCnim a kone¢nym stavem, ale zavisi téz na reakénim mechanis-
mu, ktery vede k vysledné chemické pfeméné. Pres pokusy o teoretické zpracovani je reakcni kine-
tika v naprosté vétsing piipadt odkézana na experimentalni tidaje.

Experimentalnim zakladem ke studiu reakéniho mechanismu je méteni rychlosti reakce jednak
v zavislosti na koncentracich nebo tlacich reagujicich latek, jednak v zavislosti na teploté. Ptitom je
tieba piihlizet ke vlivu latek, které sice nejsou zahrnuty ve stechiometrické rovnici vystihujici vy-
slednou chemickou pieménu, ale ovliviiuji prub¢h reakcee.

1.1 KLASIFIKACE CHEMICKYCH REAKCI

Zpisob vyjadiovani kinetickych zdvislosti zdvisi do zna¢né miry na typu reakce. Vzhledem ke
znacné rozmanitosti chemickych reakci je ucelné zavést si jejich rozdéleni.

Obecna hlediska:

e Podle poctu fazi: <
zpusob pietrzity (vsadkovy, jednorazovy)

¢ Podle zpiisobu provedeni: < zpusob nastiikovy
zpusob nepftetrzity (pritokovy, kontinudlni)

homogenni

heterogenni

izotermni
adiabatické
¢ Podle reak¢nich podminek:
izochorické
izobarické
Kineticka hlediska:
¢ Podle zplisobu aktivace: neovliviiuji polohu chemické rovnovahy

* tepelna aktivace
* aktivace pomoci jinych reakci
* aktivace pomoci katalyzatort

posouvaji rovnovahu (vnaseji smérovanou energii)
aktivace svétlem

aktivace elektrickou energii

aktivace jadernym zatfenim

aktivace vysokoenergetickymi ¢asticemi
aktivace ultrazvukem

* K X X *

e Podle reak¢niho fadu
jednoduché (izolovandé¢)

¢ Podle tvaru a poctu kinetickych rovnic< protismérné
slozité (simultanni) < paralelni

nasledné

) ) elementarni
e Podle reakéniho mechanismu <
neelementarni
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1.2 REAKCNI RYCHLOST
1.2.1 DEFINICE REAKCNI RYCHLOSTI

Usttedni veli¢inou chemické kinetiky je rychlost reakce (reakéni rychlost), definovana jako ¢asova
zména rozsahu reakce

=95 (g ge-d

dr Vi

(1.1)

dn; je zména v latkovém mnozstvi slozky i, zplisobena za dr uvazovanou reakci, v; je stechiomet-
ricky koeficient slozky i (veli¢inu & — rozsah reakce zname z chemickych rovnovah); pfipomenime
si, ze stechiometrické koeficienty vychozich latek povazujeme za zaporné, produktii za kladné.

Pro praktické ti¢ely ma takto definovana reakéni rychlost zavaznou nevyhodu: je veli¢inou extenziv-
ni. Pro ptevedeni na veliinu intenzivni se definuje reakcni rychlost v jednotkovém objemu,
_dé 1 dn

r= =—- (1.2)
V.-dr v; V-dr

Reakéni rychlost 7 je stejna pro vSechny slozky ale zavisi na zpiisobu zépisu chemické reakce, jak
ukazuje Priklad 1-1:

Priklad 1-1 Reakéni rychlost a stechiometrie reakce

Reakci latek A a B je mozno zapsat riznymi zplisoby, napft.

3JA+%B > "%R+28S (1)

6A+ B > %R+4S (2)

12A+2B — R+8S 3)
Jaké jsou reakéni rychlosti 7(1), 7(2) a #(3) a jaky je mezi nimi vztah?

Reseni:
Pro jednotlivé reak¢ni rychlosti plati
1 dn A 1 dnB 1 an 1 dns

(1) = ) - ) — . - .
@ (-3) V-dr (—%) V.dr (+%) V.-dr (+2) V-dr
1 dna 1 dng 1 dnr 1 dng
F(Z): . = . = . — .
(-6) V-dr (1) V-dr (+%) V.-dr (+4) V-dr
() 1 dna 1 dng 1 dnr 1 dng

T(C12) V-dr (2) V-dr (1) V-dr  (48) V-dr

Mezi jednotlivymi reakénimi rychlostmi tedy plati
r(1)=2r2)=4r3).

V praxi se Casto pouzivd jako mira rychlosti premény rychlost ubytku nebo vzmiku nékteré
z reagujicich latek, r; (Ptiklad 1-2). Nejc€astéji se reakeni rychlost vztahuje ke klicové sloZce, za niz
volime tu z vychozich latek, ktera je pfitomna v nejmensim mnozstvi (vzhledem ke stechiometrii),
tj. kterd se reakci nejdiive vycCerpa. V systémech, kde probihd jedind chemické reakce, staci kromé
pocate¢niho slozeni znat okamzitou koncentraci jediné latky. Koncentrace ostatnich latek jsou pak
v kazdém okamziku urceny stechiometrickymi koeficienty

r=Vier (1.3)

Reakeni rychlost 7; nezavisi na stechiometrickém zapisu ale zavisi na volbé slozky.
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Priklad 1-2 Rychlosti pfiristku a ubytku jednotlivych slozek

Pti sledovani kinetiky reakce latek A a B (viz Ptiklad 1-1) byla v ur¢itém casovém okamziku zjis{

téna rychlost ubytku A
A =— dna = 0,02 mol dm> s
V-dt
Jaké budou rychlosti ubytku, popft. ptirastku ostatnich slozek?
Reseni:
Pro reakci (1) 3A +%»B > %R+2S
z definice rozsahu reakce plyne
f(l)— _ dng _ dnlf _ dng
(= 3) Db
a tedy
dng :(_%).dnA _1 s 4 rmeo dng _ 1 dna _ 0,02 0,01 mol dm > 5!
(-3) 6 V-dr 6 V-dr 6 3
dng = (+ 4) dna LdnA PR dng 1 dna _0,02:0,01 ol dm s
(- 3) 12 v.de 12 V-dr 12
dns=(+2)- 3 _ 24 4 gy =a I 2 A0 008 ) g
(-3) 3 v.dr 3 V-dr
Pro reakci (2) 6 A + B > %R+4S
e d£(2) = dna dng  dng  dng a tedy
-6) (<) (+H (+4)
dng = (=1)- dn_A:ldA 2 e dng __ b dna _0,02 0,01 mol dm > s
(-6) 6 V-dr 6 V-dr 6
an:(4_%)'dnA :—LdnA 4 e dng 1 dny 0, 02 0,01 mol dm > 5!
(—6) 12 v.de 12 V.dr 12 6
dng =(+4)- —dnA 2—2 na a rg=- drs —% dna 0’04 mol dm > s™!
(-6) 3 V-dr 3 V.dr
A v ptipad¢ reakce (3) 12 A +2B —»> R+8S
5( )_ dl’lB _ dl’lR _ dCs edy
(= 12) (D) (D) (+8)
dnA 1 dl’lB 1 dnA 0,02 0,01 -3 ,1
dn 2 =—dn a Irp=- = = mol dm
b= Ty e YT Ve 6 vdr 6
dna 1 dng 1 dna _0,02 0,01 3
dng =(+1)- =——dnp a rmp=- = = mol dm
R=OD Ty T “TTydr 12 vidr 12 6
dnA 2 dl’ls 2 dl’lA 0,04 -3 ,1
dng = (+8)- =——=dny, a rs=- —— = mol dm
T R N R P P N
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1.2.2 JINE VYJADRENI REAKCNI RYCHLOSTI

Kinetika chemické reakce miize byt charakterizovana také pomoci dalich veli¢in, nejcastéji kon-
centrace. Casova zména koncentrace je viak mirou reakéni rychlosti pouze tehdy, probiha-li reakce
za konstantniho objemu (tj. v uzavieném reaktoru, jehoz objem se neméni, popf. jde-li o reakci, pfi
niz se neméni celkové latkové mnozstvi). Pak plati
1 dnl- _ 1 dCl'

vi V-dr v; dr
Jind mozZnost je ¢asova zména parcidlniho tlaku jednotlivych slozek, stupné pfemény nebo vhodné
aditivni vlastnosti jako je celkové latkové mnozstvi, celkovy tlak nebo objem soustavy, elektricka
vodivost, opticka otacivost atd., jak ukazuji nasledujici ptiklady.

(1.4)

Priklad 1-3 Rychlost zmény koncentrace v izotermicky-izobarickém systému

Kinetika elementarni reakce A (g) + 2B (g) = R (g) byla pii konstantni teploté 500 K a konstant-
nim tlaku 122 kPa studovdna méfenim celkového objemu reagujici smési v zavislosti na Case.
V okamziku, kdy se objem systému ménil rychlosti dV/dz = —0,15 m® h™', m&l okamzity objem
soustavy hodnotu V=435 m’ a pro latkova mmnozstvi jednotlivych slozek platilo
na = np/3 =5 nr. Za ptedpokladu idedlniho chovéni stanovte rychlosti zmény koncentraci jednot-

livych slozek v tomto casovém okamziku.
Reseni:

Objem reagujici soustavy neni konstantni. Pro koncentrace jednotlivych slozek a jejich zmény
s Casem plati

Ci =7 = oot V2 dr [1]

n; E 1 dnm; 1) dV
v’ dr VvV dr

Celkové latkové mnoZstvi, které je v daném Casovém okamziku pfitomno v systému, je za pied-
pokladu idealniho chovani dano stavovou rovnici

:
- g

a je rovno souctu okamzitych latkovych mnozstvi jednotlivych slozek:
n=nA+nB+nR=nA+3nA+1/5nA=4,2nA [3]

Z rovnic [2] a [3] vyjadiime latkova mnozstvi jednotlivych slozek v daném Casovém okamziku:

pV  122-103-4,35

"4 RT 428314500 0 Ml 4]
ng =3na =3-30,4 =91,2 mol [5]
ng =+ na =+-30,4 =6,08 mol [6]

Pro zménu celkového latkového mnozstvi s casem za konstantniho tlaku plati

dn _ p dV
dc " RT dr 7]

a vzhledem k podmince dané stechiometrii
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dngy dng dng  dn (8]
VA VB VR 2V

muzeme vyjadiit zménu latkového mnozstvi slozky A s Casem

dnp _va dn vy p dV _(-1)-122-103-(-0,15) 0
dr “Tv, dr _3v, RT dr - (1-2-1)-8314.500 ~ »2011-2,2011 molh ]
a rychlost zmény latkovych mnozstvi zbyvajicich dvou slozek:
dng v dnpn  (-2) _
=_2. = -(—2,2011)=-4,4022 mol h 1
ar va dr (@D (=2,2011)=-4,4022 mo [10]
dir _ve dna (D) 5 5011)= 42,2011 mol b [11]

dr va dr (-

Pomoci hodnot okamzitych latkovych mnozstvi [4] az [6] a jejich Casovych zmén [9] az [10] vy-
poc¢teme podle vztahu [1] zmény koncentrace jednotlivych slozek s Casem:

des 1 dna ma dV (2,201 304 L
ir Vv dr V2 dr 435 35 (019 =-0265molmmh

deg 1 dng ng dV _(-4,4022) 91,2 - L
dr vV dr v2 dr 4,35 4,352 (-0,15) =-0.289 mol m~ h

deg 1 dng mp dV _(2,2011) 6,08

dr V dr V2 dr 4,35 4,352

-(=0,15) = +0,5542 mol m= h-*

Priklad 1-4 Reak¢ni rychlost vyjadirena pomoci ¢asové zmény parcialnich tlakd

Pro reakci mezi idealnimi plyny

vaA(g)+veB(g)=vrRR(g)
ktera probiha v reaktoru o konstatnim objemu, vyjadiete reakcéni rychlost » pomoci ¢asové zme-
ny parcidlnich tlaka jednotlivych slozek.

Reseni:
Podle defini¢ni rovnice (1.2) pro reakéni rychlost plati
1 dna 1 dng 1 dng
= - - [1]
VA V.dr VB V.dr VR V.dr

Protoze jde o reakci mezi idedlnimi plyny, mize byt vztah mezi latkovym mnozstvim kazdé ze
slozek a jejim parcialnim tlakem vyjadien stavovou rovnici

piV=n-RT (2]
Za konstantniho objemu je

dm; V %

dr RT dr

a vztah [1] ma tvar
po 1 dpa ~ 1 dpp 1 dpr
vaART dr vgRT dr vy RT dr
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Priklad 1-5 Reakcni rychlost vyjadiena pomoci Casové zmény stupné premény

Pro reakci 1/2 B (g) + C (g) = R (g) , ktera probiha (a) za konstantniho tlaku, (b) za konstantni-
ho objemu, vyjadiete reak¢ni rychlost » pomoci ¢asové zmény stupné premény. Vychozi smés
obsahuje slozky C a B v molarnim poméru 3:1.

Reseni:
Misto rozsahu reakce & se pro vyjadieni miry chemické premény systému cCasto pouziva stupné
premeény, ktery je obvykle definovan pro klicovou sloZku. Tou je v tomto ptipadé latka B, protoze
jeji mnozstvi ve vychozi smési je mensi nez stechiometrické:
nB,o — 7B
ap =——m
nB,o

kde ng je latkové mnozstvi klicové slozky na pocatku a np jeji latkové mnozstvi v ur¢itém ca-
sovém okamziku.

ng=ngo—npo-ag , dng=-npo-dop
(a) za konstantniho tlaku
F_L' dig 1 (-npp-dag) _ B0 dag
vg V-dr (=9) V.dr Vo o dr
(b) za konstantniho objemu ngo/V =cp
dO!B
r=2cgo - ——
5o dr

Priklad 1-6 Reakcni rychlost vyjadiena pomoci ¢asové zmény celkového tlaku

Reakce 2 A (g) = R (g) +'/2 S (g), ktera probiha za konstantni teploty a objemu, byla sledové-
na méfenim celkového tlaku. Tlak na pocatku reakce byl po. Za ptepokladu idedlniho chovani
vyjadrete reakcni rychlost J pomoci rychlosti zmény celkového tlaku v systému.
Reseni:

NA =NpAQ+VA-§=np0—2&

ng =npo+VvR-&=nro+<

ng=nso+Vs-g=nsp +%§

n=(na0+va-&)+(nmro+vr &)+ (nsp+vs-&)=ng+&-Lv;

N R LS
=(nap—28)+(nro+ &)+ (nsp +%§) =n —%f

kde no =napo + nro + nsp je celkové latkové mnozstvi v systému na pocatku a n latkové mnozstvi
v urCitém ¢asovém okamziku. Vztah mezi latkovym mnozstvim a celkovym tlakem v systému je
za predpokladu idedlniho chovani vyjadien stavovou rovnici

. . . -V
na pocatku ny = po-V a v urditém &asovém okamziku n =2
RT RT
. . 1 . .
takze plati M:po V——§ nebo obecné ﬂ:po V+Zv,--§
RT RT 2 RT RT
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a za konstantni teploty a objemu pro zménu celkového tlaku s ¢asem dostaneme

dp_ 1 RT do db_y, RT d5
dr 2 V dr dr YV dr
Pro reakéni rychlost J, definovanou rovnici (1-1) pak dostaneme
gdE_ v dE
dr RT dr dr RT dr

Priklad 1-7 Reakéni rychlost vyjadirena pomoci ¢asové zmény celkového objemu

Kinetika reakce

va A(0) + v B(£) = wk R(£) + 15 S(L)
byla sledovana dilatometricky. Reakce probiha pii konstantnim tlaku a teplot¢ v kapalné fazi, ktera
se chova jako idedlni roztok (AVsmesovaci = 0). Molarni objem disté i-té slozky (i = A, B, R, S) je
Vmi - Najdéte vyraz pro vyjadieni reakéni rychlosti pomoci ¢asové zmény celkového objemu sys-
tému.

Reseni:
Reakéni rychlost je definovana vztahem (1.1)
J= 1 dn;
v; dr
Celkovy objem systému je dan souctem
V=np Ve +ng-Veg+ng -Veg +0s- Vs [1]
a pro jeho ¢asovou zménu plati
%z%' &A+%'V£B+%'V£R+%'Vnﬁs [2]

dr dr
Pro zmény latkovych mnozstvi jednotlivych slozek ze stechiometrie plyne

dl’lA . dl’lB . dl’lR . dl’ls
VA VB VR Vs

[3]

Jestlize se reakci zméni napt. latkové mnozstvi slozky A o dna, pak pro zmény latkovych mnoz-
stvi ostatnich slozek plati
dn A dl’lA dnA

dl’lB:VB— , dl’lRZVR— a di’ls:l/s— [4]
VA Va Va

a po dosazeni rovnice [2] pro rychlost zmény celkového objemu dostaneme

dV  dna dna dnp dna

QA pe g A e e A e -
dr  dr mATUBT, qr TmB TR T TmR TS T s mS

= angz_ -(VA Vor+ve Vg +VR ViR +Vs 'Vn.ls)
J 2(vi Vi)

Vztah mezi reak¢ni rychlosti J a ¢asovou zménou celkového objemu ma za predpokladu aditivity
objemu tvar
1 dv

J:—._
2(vi Vi) dr
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Priklad 1-8 Reakéni rychlost vyjadiena éasovou zménou vodivosti

Kinetiku iontové reakce
vwA+mB=wR+ 1S

kterd probihé za konstantni teploty a objemu, mize byt sledovana métenim vodivosti reagujiciho
systému. Znate-li molarni vodivosti iontl A, B, R a S, o nichz je mozno piedpokladat, Ze se ne-
méni s ¢asem, najdéte vztah mezi

(a) reak¢ni rychlosti J a rychlosti zmény mérné vodivosti,
(b) casovou zménou koncentrace A a rychlosti zmény mérné vodivosti roztoku.
Reseni:
(a) Vyjdeme z ptedpokladu, ze v uvazovaném roztoku je molarni vodivost iontll nezavisla na
koncentraci. Pro mérnou vodivost kazdé¢ ze slozek plati
K; = /1’1 *Ci
M¢érna vodivost celého reagujiciho systému je dana souctem
n
K =2K; =2(4 -¢;) =2(4 7’

a pro jeji zmeénu s ¢asem plati

d_K _l dn, 1 dnA .dnB _an .dns
a7 V(’lA O TR PR T dr]

(ZA dnA /1B VB dnA ﬂ, VR dnA+ Vs dnAj

dr VA dr va dr va dr
:lLdn—A(/’iA VA+ﬂB VB+/1R VR-I-ﬂ,S Vs)
|14 VA dr
——— S(v,)
J
jo_V  dx
X(4i-v;) dr

(b) Za konstantniho objemu je

J= L dn_A_L Vedea  V dx
“va dr vy dr X(A-v) dr

dCA . VA d_l('
dr B 2(&, 'Vi) dr
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Piriklad 1-9 Reakéni rychlost vyjadiena €éasovou zménou optické otacivosti

Latky B, C a S jsou opticky aktivni. Reakci
wB+wC=wS

probihajici za konstantni teploty a objemu ve vodném roztoku, je proto mozno sledovat po-
larimetricky. Uhel otogeni roviny linearné polarizovaného svétla opticky aktivni latkou 7, 5, je
dan vztahem

A= A1,

kde [£] je mérna otacivost latky i, kterd se v priabehu reakce neméni, £ je tloustka vrstvy rozto-
ku, w; = m;/V je hmotnostni koncentrace roztoku (tj. hmotnost m; slozky i v objemu roztoku V).
Uhel oto¢eni je aditivni vlastnost. Odvod’te vztah, vyjadiujici reakéni rychlost pomoci rychlosti
zmény uhlu otoceni, df/dr.

Reseni:
Uhel otoceni je aditivni vlastnost, takZe plati
m; /
B =2 151w =03 157 =37+ ((Be]-ns - M +[Bc]-nc-Mc +[fs]-ns - Ms)

g _ ¢ dn dn dn.

dlf ([ﬁ I —B Mg +[fc] —C “Mc+[5s] —S Msj

Pro zmény latkovych mnozstvi jednotlivych slozek, zptisobené reakci, ze stechiometrie plyne
dl’lB _ dl’lc _ dl’ls

v Ve Vs

Zméni-li se napt. latkové mnozstvi slozky B o dng, pak pro zmény latkovych mnozstvi ostatnich

slozek plati
d d
dl’lc _VCVL]: a dl’ls —VSVL;
dﬂ 14 dnB VC dnB Vs dns
=7 ([ﬂB] Mp - —=Hpcl-Mc: a7 Bl Ms: Vs drj
_L.d”_B.ﬁ.([lg 1-Mg v +[fc]-Mc -ve +[Bs]- Ms - vs)
Ve dr 7 B B'VB C c-vc S S°Vs
7 ([fi]-Mi-vi)
V dg

TUS([BI M v dr
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1.3 DIFERENCIALNI RYCHLOSTNi ROVNICE

Reakéni rychlost bude ptirozené zaviset predevsim na struktuie reagujicich latek. K tomu, aby moh-

lo dojit k vyméné nebo sdileni elektront za vzniku reakénich produktd, musi nastat tésny kontakt

¢astic reaktantl. Reakéni rychlost budou proto vyrazné ovliviiovat téz faktory, které zvySuji prav-

dépodobnost tésného kontaktu molekul (iontil, atomu, radikali). Je to predevsim

e zvySeni poctu ¢astic v objemové jednotce (tj. zvySeni koncentrace)

e zvySeni intenzity molekularnich pohybt (tj. zvySeni teploty)

e zvétSeni povrchu (Iépe probihaji reakce v plynném a kapalném stavu nez v pevném a napf. pras-
kovité latky reaguji rychleji nez zrnité nebo kusové)

V homogennich systémech zavisi reakéni rychlost na teploté a sloZeni reak¢éni smési. Vztah, kte-
1y tuto zavislost popisuje, se nazyva rychlostni rovnice. U jednoduchych reakci ptredstavuje soucin
dvou funkei - jedna zé&visi na teploté, druhd na koncentracich, popt. parcialnich tlacich vychozich
slozek:

r=kdT)-f(cs, ...), popt. 7=k(T)-f(ps, ...) (1.5)

1.3.1 RYCHLOSTNi KONSTANTA

Veli¢ina k. , popt. k, - rychlostni konstanta - je Ciseln¢ rovna rychlosti reakce pfi jednotkovych
koncentracich (parcidlnich tlacich) vychozich latek. Je tedy vhodnou kinetickou veli¢inou pro po-
rovnavani rychlosti jednotlivych reakei - ¢im je vétsi, tim rychleji reakce probiha.

Rychlostni konstanta je funkci teploty. Teplotni zavislost je popsana rovnici, navrzenou Svante
Arrheniem:

k =A-e E*/RT (1.6)

Konstanta 4 se nazyva piredexponencialni (frekven¢ni) faktor (jeho rozmér je shodny s rozmérem
rychlostni konstanty), £* (Arrheniova) aktivacni energie - jeji ndzev vychazi z ptedstavy, Ze reago-
vat mohou pouze molekuly s dostatecnou energii, tedy aktivované molekuly, vykazujici energii vyssi
nez jista mez E*. Logaritmicky tvar

_ E* ky E*(1 1
ll'lk—ll'lA*ﬁ R lnk—l— R[Tl sz (17)
je linedrni v soufadnicich In & ; 1/7. Vyjadfeni v diferenciadlnim tvaru,
*
dink  E (1.8)
dT" RT?

je matematicky shodné s van’t Hoffovou izobarou (viz Chemické rovnovahy) nebo s Clausiovou-
Clapeyronovou rovnici (viz Fazové rovnovahy). Protoze aktivacni energie je vzdy kladna (rovnéz
RT>0), je

dink

dTr

- tedy rychlostni konstanta elementarnich reakci s teplotou vzdy stoupd. VétSina reakei, které probi-
haji rozumnou rychlosti, tj. maji polocas minuty az hodiny, ma hodnotu aktiva¢ni energie 50 az 110
kJ/mol. To odpovida empiricky zjiSténému pravidlu, ze pfi zvySeni teploty o 10° vzroste reakcni
rychlost dva az Ctytikrat.

>0 (1.9)
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1.3.2 KONCENTRACNI FUNKCE, RAD REAKCE

Koncentracni funce se u jednoduchych homogennich reakci zpravidla vyjadiuje jako sou¢in mocnin
koncentraci (parcialnich tlaki) jednotlivych vychozich slozek. Napft. pro reakei

va A+ w3 B + - — produkty (1.10)
ma kineticka rovnice tvar
f”=kc‘6‘z‘c§"' (1.11)
popf.
I’:kp-pf(-pg“' (1.12)

kde ca, c, ... (pa, pB, ....) jsou okamzité koncentrace (parcialni tlaky, probiha-li reakce v plynné fa-
zi,) vychozich latek.

Exponenty «, £ - se urcuji na zadklad¢ experimentu a nazyvaji se Fddy reakce vzhledem
k jednotlivym sloZkam. Obecné nejsou tyto exponenty totozné se stechiometrickymi koeficienty,
pouze v ptipadé elementédrnich reakci. Soucet dilcich reakcnich radu se nazyva celkovy iad reakce

n=atf+- (1.13)

Protoze tad reakce vyplyva z empiricky nalezené rychlostni rovnice, mize nabyvat nejriznéjSich
hodnot a nedava informaci o mechanismu reakce.

Na pouzitém tvaru rychlostni rovnice a na zpusobu vyjadfeni rychlosti reakce zavisi rozmeér i
hodnota rychlostni konstanty. Pro popis reakce

MmA+wB—>m®wR+wKS , (1.14)

ktera je fadu n = a + f, kde « je fad reakce vzhledem k A, /5 fad reakce vzhledem k B, je moZno
zvolit rizné zplisoby

e Casova zmeéna rozsahu reakce vztaZend na jednotku objemu je vyjadiena jako funkce koncentraci
vychozich slozek

dn; (1-n)

ol
vV dr cas (1.15)

=k -c§ -cg , [kc] = koncentrace

Jako konkrétni ptipad budeme opét uvazovat reakci 3A+% B —>%R+2S:

dn A dl’lB an dl’ls

_ _ - p
(3)yVde (-W)Vder (+Y)Vde (+2)Vdr

— .,
=k.-c§ -cp

e rychlost ubyvani nebo vzniku jednotlivych slozek je vyjadiena jako funkce koncentraci vychozich
slozek

dniachh (I-n) x, 1

~Vdr - kei-c§ ~c§ ,  [ke] = koncentrace' ™ Cas (1.16)
dnisprod (=n) x, 1
Tdr ke -c§ -cg , [kei] = koncentrace' ™ ¢as (1.17)

Mezi rychlostnimi konstantami k. a k.; plati vztah
kei =1vi | ke (1.18)

* . W 7 2 . r r 14 W 4 ~ .
Dolni indexy ¢ nebo p oznacuji, Ze jako mira zastoupeni latek v reakéni smési byla zvolena koncentrace,
popt. tlak, index 7 u rychlostni konstanty znamena, ze rychlost je vztazena na slozku i)
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Proreakci 3A+%B >R +2S:

—I(/in(f =KeA CA Cg , kea =3 k. ; +%= cR'CX'c]éf , ker = Ya ke
——ﬁ’f;kcg-cz-cg , kn=Yke +V‘1’§T=kcs-cz-c§ , ks=2k

e zména parciadlnich tlakii s Casem je vyjadiena jako funkce parcidlnich tlaka
Pro reakce mezi idealnimi plyny za konstantniho objemu pro parcialni tlaky plati

»; :%-RT:CI--RT , dp, = c:/n, .RT =dc,-RT (1.19)
Po dosazeni do rovnice (1.15) dostaneme
—d(pi/RT):k.p_Aa.p_Bﬂ (1.20)
vi-de ¢\ RT) '\ RT '
, dp;
Gipravou v.-—ZZT:kc (RTY-n-p% - pf =k, p% - p (1.21)
1

Konstanta k, méa rozmér [k,] = tlak""" as™. Je ziejmé, Ze plati
k,=k.-(RT)-" (1.22)

e Podobné jako u koncentracniho vyjadieni, pouziva se i zde vyjadieni pomoci rychlosti ubytku
parcialniho tlaku nékteré z vychozich latek,

_ 9pi-eaktant ’iiej_ktant =kpi - p% - pg, [kpil = tlak""" gas™! (1.23)

nebo rychlosti ptirtstku parcidlniho tlaku nékteré¢ho z produktt

dp;,
+w— i P%- pg, [p,]—tlak(1 ™ gas ! (1.24)

kde ki = Vi |k, (1.25)
Napft. pro vySe uvedenou reakci je

d, d,

f;? =kpa PR~ Pk kpa =3 kp »“‘%— PR PR Pk ks = Va kp
sy 4 b =14 k s _ 5 k=2 k

dr " KpB PR PB pp =2 ky s+ =kps PR P pB P

e Rovnéz se pouziva rychlostnich rovnic, v nichZ je rychlost reakce, dana rovnici (1.2), funkci par-
cialnich tlaka

dl’li
Vi Vdr

=ky, - p% ~p§, [k},] = koncentrace - tlak(-") - as~! (1.26)

nebo v nichz je rychlost reakce vyjadiend pomoci parcialnich tlakti funkci koncentraci vychozich
latek
dp;

= ki-c%-cb, [k ] = tlak - koncentrace(-) - Gas~! (1.27)
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Rychlostni rovnice
e umoznuje predpovédét rychlost reakce na zaklade znalosti hodnoty rychlostni konstanty a slo-
zeni reakéni smési.
e Konecny tvar rychlostni rovnice umoziiuje provadét klasifikaci reakei podle reakéniho fadu
e Soulad experimentalné stanovené rychlostni rovnice s navrzenym mechanismem je kritériem
jeho spravnosti

1.3.3 MOLEKULARITA REAKCE

Vétsina chemickych reakci vSak neprobihd bezprostiedné tak, jak je napsana stechiometricka rovni-
ce, ale pres vétsi ¢i mensi poCet mezistupil a jim odpovidajicich meziprodukti. Jednoduché mezistup-
n¢, z nichz se sklada skute¢ny reakcni priibéh, se oznacuji jako elementarni kroky nebo elementdarni
reakce. Rychlost téchto elementarnich krokt 1ze popsat rychlostni rovnici

ek, cAlerel (1.28)

Vv niZ jsou exponenty rovny poctim molekularnich Utvard, které se tohoto elementarniho kroku zu-
Castiuji, tedy stechiometrickym koeficienttiim. Jejich soucet bude v tomto ptipad¢ vyjadiovat pocet
molekul ¢i molekularnich utvari, jejichz soucasna a bezprostiedni interakce vede k chemické pre-
meéné a oznacuje se jako molekularita reakce. Na rozdil od fadu reakce mize molekularita nabyvat
pouze celociselnych kladnych hodnot. S fddem reakce je molekularita totozné v piipadé, Zze se che-
micka reakce sklada jen z jednoho elementarniho kroku. Reakce

monomolekuldarni : molekularita je jedna, tj. k reakci dojde rozpadem jedné molekuly, ¢asto nasled-
kem popudu zvenci, napf. pohlcenim svételného kvanta, energetickou interakei s ¢astici pii-
tomného inertniho plynu nebo rozpoustédla. Vsechny jaderné rozpady jsou monomolekuldrni;

bimolekuldrni : molekularita je dvé, reaguji dvé molekuly nebo atomy, stejné nebo riizné,
A+A nebo A+B; naprosta vétsina chemickych reakei patid do této skupiny
trimolekularni : molekularita je tii, tedy reaguji tfi molekuly nebo atomy (na stejném miste, ve

stejném Case); reakci tohoto typu je zndmo jen né&kolik (a ani u téch neni trimolekularita
jednoznacné prokazana), nebot’ soucasné setkani ti'i ¢astic v prostoru je malo pravdépodobné.

1.3.4 REAKCNi MECHANISMUS
Chemickou reakci chapeme tedy v prevazné vétSiné piipadll jako sloZenou z elementarnich kro-
ki a soubor téchto elementarnich krokt, jimiz interpretujeme skute¢ny reak¢ni prubeh, se oznacuje
jako reakcéni mechanismus. Je ziejmé, Ze ma-li rychlostni rovnice jiny tvar nez odpovida stechio-
metrii, jedna se o reakci neelementarni. Napf. pro rozklad ozonu na kyslik, 2 O3 — 3 O,, byla pro
izochoricky priibéh experimentalné nalezena rovnice, vyjadiujici rychlost ibytku ozonu ve tvaru
dCO
_ 05 L2l
dr = kC(O3) C03 C02 (129)
Rozklad ozonu je tedy jednoduchad neelementdrni reakce. (Dale uvidime, Ze kc0,) je konstanta

umeérnosti v rychlostni rovnici, v niz je rychlost reakce vyjadiena rychlosti ubyvani ozonu)
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1.4 INTEGRALNIi RYCHLOSTNI ROVNICE

1.4.1 INTEGRALNI DATA

Reseni diferencidalni rychlostni rovnice vede ke vztahu mezi parametry reagujici soustavy (koncent-

racemi, latkovymi mnozstvimi nebo parcidlnimi tlaky) a ¢asem — k integralni rychlostni rovnici.

Integraly se v jednodussich ptipadech fesi analyticky a po dosazeni okrajovych podminek lze ziskat

analytické vyrazy. Ve slozitéjSich ptipadech se vyhodnocuji numericky a integralni kinetické zavis-

losti se znazoriuji graficky.

Z hlediska formalni kinetiky je moZno rozd¢lit chemické reakce na

e jednoduché, k jejichz popisu staci jedna stechiometrickd a jedna kineticka rovnice,

o slozite (simultanni), kdy k vyjadieni pozorovanych zmén ve slozeni reagujiciho systému je tieba
pouzit n¢kolika stechiometrickych rovnic a vice nez jednoho kinetického vztahu.

Pti sestavovani bilance pouzivame

& rozsahu reakce vitaZeného na jednotku objemu,

_ & _Gi—Cip
x= = (1.30)
pro koncentrace jednotlivych slozek pak plati
ci=ciot Vix (1.31)

& stupné piemény, vztazeného ke klicové slozce K
Ko ~CK

a=—, = CK = CKo — O - CK0 (1.32)
Ko

o=PKOTPK — DK = PKo— & * PKo (1.33)
Pxo

& zmény tlaku Ap vyjadireného pomoci rozsahu reakce,
(za ptedpokladu platnosti stavové rovnice idealniho plynu, p; = ¢; -RT)

Ap=S . Rr =50 pp_ Pi=Pio (1.34)
V Vi V;
pro parcialni tlaky jednotlivych slozek pak plati
pi= P+ vi-Ap (135)

Pfi zpracovani dat ziskanych métenim celkového tlaku je tfeba vyjddrit parcidlni tlaky
vychozich slozek pomoci namérené hodnoty celkového tlaku. Za piredpokladu idealniho chovani
plati Daltonliv zdkon

P=2pi =2(piot Vi -Ap) =Zpio+ Ap -Zvi=po+ Ap -Zv; (1.36)
kde Xpio = po (celkovy tlak v systému na pocatku reakce). Odtud
P~ Py
Ap =" 1.37
P=T5 (1.37)

1.4.2 POLOCAS

Jinou integralni veli€¢inou, kterd je mirou rychlosti reakce je polo€as 7y, - doba, za kterou klesne
koncentrace vychozi latky na polovinu. Je-li vice vychozich latek a jsou ve stechiometrickém pome-
ru, nezalezi poloCas na volbé vychozi slozky. Nejsou-li ve stechiometrickém poméru, vztahuje se
polocas zpravidla ke kli¢ové sloZce, tj. k latce, kterd nejdiive zreaguje.

Prehled integralnich kinetickych rovnic pro jednosmérné reakce riznych fadi je uveden v odst. 10.1
az 10.4.
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Priklad 1-10 Diferencialni rychlostni rovnice

Reakce mezi latkami A a B probiha podle stechiometrické rovnice

A(®+2B(®=C()

pii teploté 605 K v reaktoru o konstatnim objemu 0,15 m®. Po&ate¢ni koncentrace latky A je 0,15

mol dm™, po&atedni koncentrace latky B je 0,4 mol dm™. Reakce probiha mechanismem for-

malné shodnym s uvedenym schematem a pro jeji rychlostni konstantu byla nalezena hodnota

k.=0,4 dm® mol™ min™".

Vypocitejte

(a) rychlost zmény koncentrace latky A a latky B v okamziku, kdy stupenl pfemény latky A je
op = 0,75,

(b) reak¢ni rychlost J

d
(c) hodnotu rychlostni konstanty pro rychlostni rovnici —% = kpB DA plz3 (predpokladejte

ideélni chovani vSech plynnych slozek)
Reseni:
(a) Pro zménu koncentrace latky A plati rychlostni rovnice

— 2
—d—z_—kc'CA'CB [1]

Bilance pomoci stupné piremény:

A je klicova slozka, ap =AU CA 75 2]
€A0
CA =CAQ ~CAQ QA [3]
CB = Cp) ~2CaQ " @A [4]
CA =Cap " CA [5]
Bilan¢ni vztahy dosadime do rovnice [1] pro rychlost zmény koncentrace latky A
de, )
~qr ~Ke(epo=Cao @) (Cpg =2 ¢p0 Ap) [6]
=0,4-(0,15-0,15-0,75)- (0,4—2-0,15- 0,75
d
—A = 4,594 10" mol dm min”
T
Rychlost zmény koncentrace latky B:
d d d
V= CA = CB = CC [7]
(-Ddzr (-2)dr (+D)dr
de d
B _»%A _5.(24,954.10%) = 9,908 - 10~ mol dm > min”’
dr dr

(b) Za konstantniho objemu (¥ = 0,15 m® = 150 dm’) je reak&ni rychlost dana vztahem
J=r-V=(4,59-10%-150=6,891 - 10 > mol min '

(c) Vypocet rychlostni konstanty k,5
Do zadané rychlostni rovnice

dpg _

2
- —kpB'pA'pB [8]
dosadime za parcialni tlaky jednotlivych slozek ze stavové rovnice idedlniho plynu, p; = ¢; RT:
deg )
~RT 2=k, -(cy RT)(cy-RT) [9]
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a porovname s rychlostni rovnici [1]:

de
__ B 2 2

dr =kpB'cA'cB'(RT) [10]
_dciA kc.cA.cI%

dr

k. deg/dr  0,4-10°°

4

= = 2 =3.162-10° Pa? min""
(RT)? dc, /dT (8,314-605)2

-

[ m% mol—2 min-!

=m® J2 min—! =Pa—2 min-!
(J K- mol-1)2.K2

Priklad 1-11 Diferencialni a integralni rychlostni rovnice

Pro reakci
3 C;Hs0H + 4 KMnO4 =3 CH;COOK +4 MnO; + KOH + 4 H,O
(E) M)
probihajici pii teploté 60°C a konstatnim objemu ma rychlostni konstantu v rychlostni rovnici
deg
“dr keg ¢ Cu
hodnotu k=69 - 10°m* mol ' s,

Jsou-li pocatecni koncentrace

(a) cro = emo = 0,03 mol dm*3,

(b) cgo = 0,03 mol dm™, ey = 0,06 mol dm >,

(¢) cgo = 0,03 mol dm™ , cvmo = 0,04 mol dm’3,

vypocitejte, za jak dlouho bude zoxidovano 80 % ethanolu. Pro pfipad (c) vypocitejte polocas
reakce.

Reseni:

Bilance: x=(&V)= “E ~CE0 _ ‘M Mo 1]

(=3) (—4)
ma byt zoxidovano 80 % M : cgo— cg = 0,8 cpo
-0,8-0,03

Cp=Cpy—3%x = x= —3 0,008 mol dm™ [2]
‘™M :CMO—4'X [3]
Diferencialni rychlostni rovnice (viz také odst. 10.3.3):
S 4]
Rychlost ubytku ethanolu:
deg
_v:”‘c'cE'cM:kcE'cE'cM [5]
Vyjadieni pomoci pfemény (—dcg =+ 3dx, k.= k./3):
dx
Ezkc-(cE0—3x)-(cMO—4x) [6]
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Integralni rychlostni rovnice ziskame integraci rovnice [6]

X dX T
=\|k. -dr 8
~([(CEO—3x)-(cMO—4x) gc [8]
1. Bud’ rozkladem na ¢aste¢né zlomky:
(cgg =3 X)(cpo—=4%)  (cgp=3%) (cpp—4%) (cgg =3 x) (e —4 )
odtud 0=—4A4-3B = B:—%
4 4 3
a 1:A'CMO+B'CEO = IZA'CMO+(_TJ'CEO: A:m
Bo___ 4
3enmo —4Cgo
T dx 3 T d« 4 T dx
0(cEO—3x)-(cMO—4x) 3epmo —4¢go 0(cEO—?’ x) 3y — 4R O(CMO—4x)
B 3 1 -ln(cEO_3x)— 4 1 -ln(cMO_4x)
3epvo —4cgg (H3) CEo 3epo —4eg (—4) Mo
1 1 CEO.(CMO_4'X) [10]

B 3epmo =40 Evo(Cpo =3 %)
Rovnice [8] méa tedy po integraci tvar
Crq (O —4 X
! In—E9 (mo )=kc-r [11]
3epo0 =40 o (Cpo =3 %)

2. Pouzijeme jiz hotovou integrovanou rovnici z odst. 10.3.3:

1n SEO (emo— VM [¥) _
Mo (g0~ Vg [X)

In cgo - (epo —4-%)

cmo (o —3-x)

(Ive -eno=Iva | ego ) ke 7

:(3CM0_4CE0)'kc'T

(a) cgo = cmo = 0,03 mol dm™, x = 0,008 mol dm ™
cg =cgp—3x =0,03-3-0,008 =0,006 mol dm™
ev = v —4-x = 0,03 —4 - 0,008 = -0,002 mol dm
Za téchto pocatecnich koncentracich nemiZze reakce probihat tak dlouho, aby zreagovalo 80 %

puvodné pritomného ethanolu, pocatecni koncentrace manganistanu je mensi nez odpovida ste-
chiometrii (musela by byt minimalné 0,032 mol dm™).

(b) cgo = 0,03 mol dm™, ey = 0,06 mol dm >, x = 0,008 mol dm ™ ,
ke=kea/3=(6,9-107)/3 =2,3-10°m’ mol ' s =2,3-10° dm’ mol' s
dosadime do rovnice [11]

1 In Co - (Cpg —4%) 1 In 0,03-(0,06—4-0,008)

'Z': . = .
k.-Geyo—4¢gg)  Ovo(Cgo—3%)  2,3-1073-(3-0,06—-4-0,03)  0,06-(0,03-3-0,008)

7=6139,84s=1,706 h
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(c¢) pocatecni koncentrace slozek jsou ve stechiometrickém poméru,

CE0 _ MO
_ 12
3 4 12l
dx 4 4
E:kc-(cE0—3x)-(§cE0—4x):§-kc-(CE0—3x)2 [13]
X T
J— =3[k de [14]
0(cE0—3x) 0
1( 1 1 4
‘§'[cEO‘<cEO_3x)j‘§kc'f [13]
Tzl'( 1 _1}2 1 3'( 1 _1} (16]
4k, \(cgg—3% cpg) 4-2.3-102 (0,03-3-0,008 0,03
r=14192,75 s =4,026 h
Polocas: cg = cgo/2, x= % (cgo—cg) = % (ceo _%CEO) = %CEO = 0’603 =0,005
1 1 1
11/2_4.2,3.10—3'[(0,03—3-0,005)‘0,03} 17

7=3623,195s=1,006 h

Priklad 1-12 Sledovani kinetiky pomoci aditivni vlastnosti

Pribéh reakce fenacetylbromidu (F) s pyridinem (P) v kapalné fazi

C¢HsCOCH;,Br + CsHsN = C¢HsCOCH,NCsHs' + Br™
(F) (P)
je mozno sledovat métenim odporu reagujici smési. Kinetika reakce je popsana rychlostni rovni-
ci druhého radu,

s rychlostni konstantou k. = 5-107 m® mol ' s™'. Pii stejnych po&atednich koncentracich fenace-
tylbromidu a pyridinu, 0,04 mol dm™, byl po 95 minutach reakce byl naméfen odpor 5900 Q, po
dokonceni reakce byl odpor 900 Q. Vypocitejte, jak dlouho trvalo, nez odpor roztoku klesl na
hodnotu 1500 Q.

Reseni:
Pti stejnych pocatecnich koncentracich P a F plati také pro okamzité koncentrace cp = cr a dife-
rencialni rychlostni rovnice ma tvar

dc
—qr ~keep [1]
Jeji integraci dostaneme
[ERPSE S N N 2]
cp Cpo cpg  1+cpg ket

Pomér pocatecni a okamzité koncentrace pyridinu vyjadiime pomoci naméfenych hodnot elek-
trického odporu reagujici smési, pro ktery plati

==K 3]
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kde C je konstanta vodivostni nadobky, R je naméfeny odpor a x je konduktivita (mérna vodi-
vost) reagujici smési, kterd je aditivni vlastnosti

K=2K; =2(4; -¢;) [4]
(4; je molarni vodivost slozky 7). Koncentrace jednotlivych slozek v ¢ase 7 vyjadiime z bilance
G =Cio VX [3]
\—V_—J
o
Po tplném dokonceni reakce, kdy je
CPoo = 0 = Cpoo — Xoo = Xoo = Cp0, [7]
ma konduktivita hodnotu «:
Koo = Ko +¢po - 2(4; - V;) [8]

Rovnice [6] a [8] umoznuji vyjadfit pfeménu x pomoci vodivosti:
c C 1 1

x K-k _ R Ry R Ry R, Ry-R ]
CPO_KOO_KO_ C C B 1 1 _R RO_ROO

R, Ry R, Ry

o o R Ry- Roo "R (Ro R,)

Neznamou hodnotu odporu pocatecni smési, Ry, vypocitame pomoci zadanych hodnot
=95 min R1 5900 Q, R, =900 Q,
k =5.10" m> mol™ cPo—004 mol dm™ = 40 mol m™.
Z rovnice [2] nejprve VyJadrlme
cp 1 B 1 1
cpo  l+cpgke7p 1440-5-1077-95.60 1,114
a dosadime do rovnice [10]
Ry:(R-R,) 1 _ 5900
R-(Ry—R,) L114 ° Ro-(5900-900) = 1,114

-(Ry—900) = Ry=16090,9 Q

Z rovnic [2] a [10] vypocitame ¢as 7» = ?, v némz bude mit odpor smési hodnotu R, = 1500 Q
Ry - (R, -

1 1 1500-(16090,9 —900)

40-5-10-7 |16090,9-(1500-900)

1+CP0‘kC'T2 =

=

—1} =68008,55s=18,89 h
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