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Chemicka kinetika

@ rychlost reakci a zavislost na podminkéch
@ vypolet slozeni v zavislosti na ¢ase

@ reakéni mechanismy

credit: people.bath.ac.uk/ch3mw/photo3.gif
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Chemicka kinetika - nazvoslovi ABL17 Priklad Aé”
Klasifikace reakci podle Nitryl fluorid vznika v plynné fazi reakci
@ pottu fazi: homogenni 2NO2(9) + F2(9) — 2NO2F(9)
heterogenni
enzymgtické Reakce je prvniho fadu vzhledem k NO3 i F2. Napiste kinetickou rovnici, probiha-li reakce za kon-
stantniho objemu a znéate-li obé pocatecni koncentrace, [NO21¢ a [F2]o, a rychlostni konstantu, k.
@ provedeni: vsadkovy (jednorézovy) -
néstrikovy (otevieny) t ci(0) ci(t)
kontinualni (préitokovy) NOz [NO2]o [NO2]o—2x
@ podminek: izotermicky - adiabaticky Fa [F2]o [F2Jo—x
izobaricky - izochoricky NO2F 0 2x
@ rovnice: jednoduché (izolované) - 1 rovnice Kineticka rovnice:
slozité (simultanni) dx d[F2] 1d[NO2] 1d[NO3zF]
. —= = = =K[NO2][F2] = k([NO2]o — 2x)([F2]o—Xx)
Zplisob aktivace: dt dt 2 dt 2 dt
@ Kkatalyzétor (zvy3uje rychlost pfimé i zpétné reakce, neméni rovnovéznou konstantu) = obycejna diferencialni rovnice 1. fadu s potatecni podminkou x =0 pro t = 0
@ tepelna, jina reakce, mikroviny @ Jindy mlze byt vhodné misto x(t) integrovat rovnici pro c;(t)
@ svétlo (VIS, UV, X), ultrazvuk, ...
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Reakéni rychlost ABL7 Reakce 1. radu AB17
Obecny zapis reakce: AP

« 2H+ 02 — 2HZ0 r=kca g
c
0= Z ViA; 0 = —2H2—-02+2H20 |  dany jev zavisi na vnitfnich parametrech d—:\ =—kca
i=1 VH, =—2, Vo, =—1, VH,0=2 objektu”
reaktanty: v; < 0, produkty: v; >0 @ rozklady, izomerizace ﬂ = —kdt
Rychlost reakce (reaction rate), § = rozsah reakce (extent of reaction), [§] = mol: @ radioaktivni rozpad CA
. cA dc’ t
_d5_1dn; ———— @ farmakokinetika __ (“har
dt v dt i i0 i& . c o
@ rozpad korelaci, pravdépodobnost, A0 TA
Obvykle vztaZzena na objem = koncentrace Priklad. Peroxid vodiku se katalyticky . PO Inct 1A — ket
ci=[A]=nyV, rozmér: moldm=3 =mol/L=M rozkldadd za urcitych podminek rychlosti :re;kfg d;:se.uduprv;n:otk ra:lu': Iatky [ ALAO [ ]0
J 1dg d[H,05]/dt = —0.02molL=1min=1. Urtete | <rome Jedne jsou v prebytku, ta reaguje A
_Z_-" chlost reakce kinetikou 1. fadu n—2 — _kt
Vovdt y Ao
@ r zavisi na zépisu reakce: 2H202 = 2H20+02 ca(t) = cppekt
r2A—A2) =3r(A—3A7) r=%%=0.01 mol L= min~1 prome: a=kb=n e=co
- 1k a . 4/22 =2 - = - 8/22
Kineticka (rychlostni) rovnice ABL7 Polocas a stredni doba zivota Agu
Jednoducha reakce je déna jednou reakci a jednou kinetickou rovnici (kterd nemusi odpovidat Pouzivané nejcastéji u (soustav) reakci Pro reakci 1. fadu A — P:
molekularité) prvniho Fadu, kde ca(c0) = 0. dea dea ]
; —— =—kca = — =—kdt first orcl
Obecné: Pokud by tomu tak nebylo, pracujeme “g¢ A A i
P s rozdilem ca(t) — ca(0). Cp=1mollL
r=flcace...,T)  piiklad:r=—A _ y - < dc, t z .
=flcace, ..., : 1+ kaca Polocas reakce: cp (zvolené latky) j —,A =—J kdt’ 2 o5 ]
N . klesne na polovinu (halftime, half-time) cao €A 0 © X
Casto vyhovuje:
ca(0) _ cao Inc, | =—[kt']:
r=k(T)c3ch... pFiklad: r = ke, /S, (n=3/2) calty2)=——=— [Inchley == ktTo ,
Y . . [ . CA 0 2 4 &
_ . Stredni doba zivota: (mean lifetime, li- In—— =—kt = ca=caoe Kt tis]
@ k(T) = rychlostni konstanta fetime), pro reakci A — P, ca(o0) = 0: CAP
@ a, B = dil¢i Fady (celd ¢isla pro elementéarni reakce) © © Polocas:
@ n=oa+p--- = (celkovy) Fad reakce . Jo tr(tydt fo ca®at In cao/2 =—kt12 = ti2= InTZ
= ke =t =" CA0
Rozmér(k) = (moldm—3)1=Ns=1 = M1-ns-1 rele ® c _—— 5
ozmer(k) = (moldm™=)="s s Ms—1=M1-ng—1.mvn J r(t)dt A0 Stredni doba Zivota:
Rozmér(k) reakce 1. fadu: s—1 0 1 [ ot 1
Y i ‘s . Spodni integrél ptimo z r(t) = —dca/dt, =— —Kldt =—
Pozor, obcas se pouzivaji bezrozmérné c(fe' =cy/ct, pak rozmér(k) = s—1 hgrni integrgl peE partes ® 4 T caoJo Choe d k
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Formalni kinetika homogennich reakci: bilance Aém Ukazka: radiouhlikova (radiokarbonova) metoda Aén

Predpokladame x(0) = 0,
tedy aspon jeden produkt
ma pro t = 0 nulovou kon-
centraci.

0— Z ViA
i
Konstantni objem: bilance v koncentracich (x = x(t) = §/V):
Ci=Cj0+ VX
Stupen pfemény, (stupen) konverze (k = klicova slozka = v < 0):
Klicova slozka je ta, ktera

prvni vymizi, rozsah re-
akce pak ozna¢im Xmax

Cko—Ck _ vklx X
oa=—= =

Ck,0 Ck,0  Xmax

Interval x € [0, Xmax] — a€[0,1]
Smés idealnich plyni za V = konst, T = konst: p;= ¢;RT = bilanci Ize délat v parcialnich tlacich

Z rovnice (¢i podobné)

— =—kc?
dt A
po dosazeni ca = pa/RT dostaneme
d RT. n d k
dpa/RT) =—k (p—A) neboli 2PA =—kpph, kde kp=————= je ,tlakova" kineticka konstanta
dt RT dt (RT)"-1

PFiklad. Aktivita vzorku benzenu s 14C (metoda LSC)
ziskaného z lebky je 0.30Bq, aktivita vzorku ziska-
ného stejnym zplsobem ze starého pafezu (strom za-
sazen r. 1800) je 1.20 Bq. Jak stard je lebka? t1/2(14C)
=5730a.

1 a (annus) = 1 rok. IUPAC (International Union of|
Pure and Applied Chemistry) a IUGS (International
Union of Geological Sciences) doporucuji:

1 a = 31556925.445 s (tropicky rok 2000)

r(t1)/r(t2) = c(t1)/c(t2)

c(t)/co=0.30/1.20 = 0.25 = ekt

14C vznik4 reakci

UN+n — 14C+p
kde neutrony vznikaji z dopadajiciho z&-
feni (kosmické, p ze slunce). Koncent-
race 14C je ptiblizné konstantni, ale: fo-
silni paliva, atomové vybuchy, Cerno-
byl/Cornobyl (Chernobyl)
Analyza:

@ 0, 5 1irco ™22 coHy — CeHe, Liquid
Scintillation Counting

@ Accelerator Mass Spectrometry (AMS)

ZpFesnéni: k=1In2/t1;2 =In2/5730a=0.000121a"1

@ Kalibrace pomoci letokruhd strom t =—In(c(t)/co)/k =11460a

Celkem: 11460+ 2021 —1800 = 11681 ~ 12 tisic let

(2 polocasy)
@ Korekce na izotopové slozeni:
14c:13¢: 12¢, C3 vs. C4 rostliny
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Reakce n-tého radu / Integrujeme Il +
AB17 AB17
Ao P Pravou stranu zintegrujeme hravé
t
dca /=
T=_kcz J-okdt kt
B A Porovnanim stran dostaneme vztah, ktery ndam mozni spocitat, za jak dlouho doséhne reagujici
f A A f cdt’ o smés daného rozsahu reakce,
cno n=0"\J=!1 _ 1 , (a0 —x)cgo
pouze pro n # 1: 0 k(cao—cBo)  (cBo—x)cao
1-n]CA t
C;.\ __ [kt’]t Opacny vzorec, tj. koncentrace v zavislosti na ¢ase:
1-n CAO—
A0 — X)CB
Ao exp[(cao—cBo)kt] = (o= X)cBo
1 1 (cBo—Xx)ca0
cx™"—cxy™=(n—1)kt neboli =(n—1)kt Caoe
CcA = (CAO—CBO)ﬁ
koncentrace explicitné jako funkce ¢asu: A0 o B0
1-n 1/(1-n) cg = (cao—cBo)—————, kde e =exp[(cpo— cBo)kt]
calt) =[cp" — (1 = n)kt] CAOE — CBO
.. plot/kinnd.sh 17/22 . . L v L, 16/22
Reakce 0. radu AB/” Kineticka méreni AB/”
AP @ Integrélini data: zndme hodnoty koncentraci pro fadu ¢ast,
d (t1, ca1), (t2, €A 2), - .., (tn, CAN)
C
dea__ @ Diferencidlni data: zndme rychlosti pro Fadu casu (t1,r1) (t2,r2),.
dt ca - v prito¢ném reaktoru v ustaleném stavu r; o c ° symbol ,x“ zna-
- pocatecni reakéni rychlost (nechame zreagovat malo) mené ,je Gmérny*
Cca = Ccao— kt - "
RS n=2 Sledovani slozeni - odebirani vzorkd a analyza, pFip. po prudkém zchlazenfi
=t n=1
L L 0 -0 Sledovani slozeni - pomoci vhodné veli¢iny (kontinuélné):
. ovSem jen pokud ca > 0. Super spravné: 0 3 ) @ mechanické veliciny:
dea _ {—k poca>0 _ {CAo—kt pro t < cao/k (9): manometrie (p), volumetrie (V)
dt 0 proca=0 0 pro t > cao/k (1): dilatometrie (AV), densitometrie (p)
a0 a0 (s/g): gravimetrie (m)
Vée zreaguje za: t1 = - polotas: t1/ = T (I/g): tlak nasycenych par

Priklad.
Odbouravani alkoholu (kromé malych koncentraci):
k=0.09gkg~1hod~! (na kg hmotnosti) = 0.15 %o hod~1 (v krvi)

@ optické: spektrofotometrie, refraktometrie (index lomu), polarimetrie (optické ota&ivost)
@ elektrické: konduktometrie (vodivost), potenciometrie (napéti), polarografie (napéti/proud),
@ chromatografie, hmotnostni spektrometrie

@ rychlé reakce: flow, temperature jump / fotochemické metody ... ps, fs lasery

, . plot/kinnd.sh 12/22
Reakce A — P n-tého radu

plot/kinfit.sh 17/22

Urcovani Fadu a rychlostni konstanty

AB17 AB17
Kineticka rovnice: Priklad pro reakci A — P Fidici se rovnici dc/dt = —kc" t ¢ [t ¢ 7t ¢ 1t ¢
min_mol L1 | min_molL=1 | min_molL~1 | min_molL~1
9 - ke procano0 ® Fitovani (korelace, regrese): R N R b
dt Y A 0 data prolozime metodou nejmensich étvercli kFiv- | o4 1515 |18 0433 | 32 0203 | 46 0121
- proca= A kou integrované kinetické rovnice ca = ca(cao, k, n;t) |06 1091 |20 0369 |34 0188 |48 0115
v . o v L , 0.8 0972 |22 0341 |36 0172 |50 0.101
Pocétecni podminka: ca(0) = cao, budeme Fesit pro ca(t) n=2 Minimalizujeme soucet tvercu pfes 3 nezndmé para- |10 0773 |24 0313 |38 0.165
. n=0 n=1 metry cA0 k n 12 0675 |26 0272 | 40 0.161
Reseni (integrovany tvar): o Y ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
t B p
o . N o 4 (et -0
n calt) kdy t2 T Metoda nejmensich &tvercil (N = pocet bodd): 2 i(:;“:m; K
0 cao—kt t < cao/k CA0 cao 2 1 calcao, k, n; t) —¢;1? n=150(3)
0 t> cao/k 2k 2k sT=mincao kg3 3 Z - o Cro = 244(3)
—kt
g CAole In f/k L kde o; je standardni chyba? konc c; (jeji odhad); pro velkd N pak r
2 T/cao+kt Kcao © pak s2 = 1. Neznéme-li 0;, obv. predpokladame Ze vSechny chyby
(1, ) [c}@"—(l—n)kt]l/(lf”) n<?2: jsou stejné a ur¢ime je z podminky s =
n—1
(=00, 1) [L‘;E”—(l—n)kf] 1/(1-n) | t < CAON/[(]' nk] %n 1),} (_-}\0” C}\E” a:rclzj{?tao’;aj“e termin matematické statistiky, v metrologii se pouzivé termin 06
0 2 cxg"/[(1—n)k] 2—nk t
P F33 . plotkin2:shyizyzs — 18/22
Reakce A + B — P (prvniho rddu k A i B) ABLY Nemame-li pocitac se softwarem, pouzijeme metody z 20. stol. ABLT
Oba dili fady a =g =1 (celkovy Fad = 2) @ Integralni metoda (zndme c(t)) zkusmo: Pro rGzné  PFiklad (pfedchozi data):
Kineticka rovnice: b fady n vypocteme k z dvojic c(t1), c(t2), napt. pro A — P: th |n=1 n=2 n=15
dx 1-n_ 1-n
X keacs = k(cao—x)(Cao—X) . "= 1 0 1[1.152 0.885 0.996
dt A kel (—-Dtr-1) 1 20739 1.416 1.018
Potéteéni podminka: _In(epr/cn2) ne1 2 30526 1.877 0.991
x(0) = 0 neboli ca(0) = cao, ¢ca(0) = cgo, o 8 h-t Z ‘; g'igz ;‘2;; ‘1)';3;
Rezent (int - ) 0 @ Diferencialni metoda: zndme rychlosti r(t) ve dvou . . :
eseni (integrovany tvar): t ¢asech (nebo pro rlizna potatetni slozeni): v nouzi - derivace pfiblizné
@ cao = cao: viz pfedchozi strana =kl ry=kel = ri/rs = (car/caz) r(0.2) =~ [c(0)—c(0.4)]/0.4min
@ cro # cBo: Viz nasledujici strana (nebo pouzijeme software) Al A2 Inc = 2.32molL~ 1 min~?
caoe . __Intr/r2) "Nk r(1.2) ~ [c(0.8)—c(1.6)]1/0.8min
ca = (cao=coo) > expx=e In(car/ca2) Inc = 0.604mol L= min~1
cBo @ 1zolaéni metoda (Ostwald):
cg = (cao—cBo)—/—, kde € = exp[(cao— cBo)kt] — k@ 8. Febytek K t H%M:1.39
CAO€ — CBO r=KcyCg: CB>CA (prebytek B) = r= Ca I In(1.779/0.675)

Priklad: NO>~(aq) + NHa*(aq) = N2(g) + 2 H20(l)

@ Grafické metody: rovnici pro c(t) nebo r(t) linearizujeme, napf. 1. ¥ad: Inc = Inco— kt

. cd ../maple; xmaple ABtoP.mw 14/22
Integrujeme | ABL7
Budeme fesit pro x(t). Separace a integrace:

dx X dx’
————=kdt > 0
(ca0o—x)(cBo—X) o (cpo—x")(cBo—x’)
Levy integral fesime rozkladem na parcialni zlomky. Napiseme
1 | a b
(cao—x")(cBo—X")

t
=J kdt’
0

acgo— ax’ + bcag — bx’
(cao—x")(cBo— ')

+ =
cao—x’  cgo—x’

titatel =1 Vx’ > —a—b=0al= acgo + bcao = a=—b =1/(cgo— cao)

Integrujeme (pozor na znaménka: d"x =—In(1—x)+ C pro x < 1, viz substituce y = 1 — x):
X dx! 1 1 1
j ( - ,) = [In(cao—x")— In(co— x") Iy
0 CBO—CA0 \CAO—X" CBO—X CBO— CAO
1 (ca0 —x)cBo
cpo—cBo  (€Bo—X)CA0

Vsimnéte si, Ze x < cap @ X < cgo, takZe vSechny argumenty In() jsou kladné.

< - o plot/nasir.sh 19/22
Nasledné reakce 1. fadu

AB17
AlLg k2 ¢
Kinetické rovnice: A N
dca c ki =kz
— = —kiC
ar 1CA s
dcg K «
— = kica—kac
ar 1CA—k2cCB oz
dc 0
e _ kacB tnx t
dt Max. koncentrace:
Pocateéni podminky: In(k1/k2)
0)= 0)=0 0)=0 tmax = ———— pro k1 # k2
ca(0) = cao, c(0) =0, cc(0)= k1—k2

Reseni:

CcA =

B =

cc

= k1CA0feik1t

CAOe—klt

1 —k1t _ g—kat
caole 1t —e7X2 ro ki # k;
P no[ ] pro ki # k2
pro k1 =k
CAO—CA—CB

= 1/k1 pro k1 = k3
@ radioaktivni rozpad
@ farmakokinetika:
k1 = absorp¢ni konstanta
ko = eliminacni konstanta

priichod Zaludkem ty/7 = % %h




.. B plot/bocni.sh 54,52 L A L, . L, 22/22
Bocni (paralelni) reakce 'AB17 Zakon pusobeni aktivnich hmot (Guldberg-Waage) ABL7
Priklad. Rozvétvend reakce, obé reakce prvniho Fadu Varianta: .% | Necht obé reakce v

P konkurenéni reakce & i ki
A T B A + B — produkty = é%i A+Bk._1C+D
2 A + C — produkt ZE -
A — C P Y g~ | jsou elementarni (resp. 1. fadu vzhledem ke kazdé slozce)
Kinetické rovnice: dea 3 L, )
gt = “kica—kaca Jsou-li obé& rovnice stejného fadu, | Kineticka rovnice:
lati WegscheiderGv princip dca
dc| p A
d7: = kica cc ko at kicacg + k—1cccp
dcc B ki Rovnovaha:
ar - keea dea cceo k1 «
. kolky =2 - = =—=
Regeni pro ca(0) = cao, cs(0) =0, cc(0) = 0: . o dt cacB k-1
kde K je rovnovéazna konstanta g
cA = cao exZ[—(k1+kz)t] ¢ J Crm Gttty Wpnsi
1 B o 7
8 = cao;———{1—exp[—(k1+k2)t]}
k1 + k2
k kl . C&', kw CU credit: Wikipedia
0 = AvnY & L cect -
cc = cao 2 {1—exp[—(k1 + k2)t]} 0 Pro A+ B & Cse spravnym rozmerem: s = k1 = K
k1 + k2 t k-1

plot/vratne.sh 21/22

Vratné (protismérné) reakce ‘ABL7
Priklad. Obé reakce prvniho fadu: .
q=iE
k1 kyk_y =3:2
A 2 B
P (et
S s . ¢
Kineticka rovnice: S
9B kren+k
—— =—ki1ca+ k-1¢
at 1CA 1CB ;
0

Bilance pro ca(0) = cao, cg(0) = 0:

ca+CB =Ca0

Regeni (vhodna je substituce ca = CA,rovn + X, kde ca rovn ziskdme z rovnovéhy)

CA0
ca= ————[kpe~tkitk-Dt 4 TRt

ATtk [ka 1] :)11'0 ratlcekr;lzlzjsl )
. opticky aktivni

R ha: o

ovnovana uhlik): K =1
. k-1 o cB(®) _ k1
CArovn = lim ca=———cap = rovnovazna konstanta: =—=
t—00 k1+k-1 ca(®)  k—1




