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@ rychlost reakci a zavislost na podminkdch
. vypocet slozeni v zavislosti na Case
@ reakéni mechanismy
Rychlost reakce
V = konst:
ld"i _ E {> 0 pro produkty
Vdr  dr l<0 pro vychozi latky
Rychlost reakce:
d .
+ﬁ pro produkty
- dr
' de;
— — pro vychozi latky
dr
_ 1do
T yidr
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Kineticka (rychlostni) rovnice S
Obecné:
dc,
TA: flease, .-, T)
-

Jednoducha reakce je dana jednou reakci a jednou kinetickou rovnici
Obvykle (A = vychozi latka):

de
A = —d—: = k(T) cﬁcé e

@ k(T) = rychlostni konstanta

@ o, B = dil&i Fady

@ n=a+ 35 - = (celkovy) Fad reakce

Rozmér: [k] = (moldm~3)1-ng—1

Casto se pouzivaji bezrozmérné ({e‘ =¢;/c, pak [k] =s~1

Polocas reakce: cp (zvolené latky) klesne na polovinu

PR .3
Elementarni reakce S
stechiometricky zdpis vystihuje mechanismus (CI®* + Hy — HCI + H®)

@ reakce monomolekularni (rozpad molekuly: NoO4 — 2NO»; radio-
aktivni rozpad; izomerizace)

@ reakce bimolekuldrni (srazka; nejobvyklejsi typ)
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@ reakce trimolekuldrni

O+ 02+ N2 = O3+ N3
(N, odnasi prebytecnou energii)
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Bilance
PFiklad. Reakce
A2 +3 Bz — 2 AB3

je 1. radu vzhledem k A5 i vzhledem k B,. Na zacCatku jsou v systému
o objemu 1dm3 dva moly latky A, a dva moly latky Bs. Rychlostni
konstanta je k = 5dm3mol~1s~1. Napiste rychlostni rovnici.

(3e —2)(3—12)5 = +p/3p
Priklad. Stejna reakce probiha v plynné fazi za konstantniho objemu.
Na zaCatku je v systému stejné latkové mnozstvi latek Ap i By, tlak je
200 kPa. Urcete rozsah reakce, jestlize po 5 minutach byl v systému tlak
150 kPa.

(Zg=ex18| BAOQIIY) G20 =P ‘Bd¥ §T = dV
Prevod koncentrace — parcialni tlaky

V = konst:
p; = ¢ RT
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Reakce 1. radu B12

@ rozklady, izomerizace

@ radioaktivni rozpad

A — B
dep

_IA
dr A

ca(7) = cpgexp(—kr)

Polocas:
In2
iy
Reakce pseudoprvniho radu: latky kromé jedné jsou v prebytku

Priklad. Aktivita vzorku benzenu s 14C (metoda LSC) ziskaného z lebky
je 0.3 Bq, aktivita vzorku ziskaného stejnym zp@sobem ze soucasného
materidlu je 1.2 Bq. Jak stara je lebka? 7—1/2(14C) = 5730r.
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Reakce 2. fadu =
A — produkty A+ B — produkty
de ano _
7d—TA = ke} ~<—( cno=cpo )
1 1 ne
—=—4kr
cA  CAQ
Polocas: d
_dea_ o,
1 dr cacs
T2 = 5
)
1 cmolego—a) _
cgo—cao  cgo(ca0 — @)
- == 7
Reakce n-tého Fadu S
A — produkty
dCA
A —pen
dr A
n#= 1.
1 1
1= a1 T (=17
A €A0
Polocas:
P
2T oDk R
== .8
Reakce 0. radu i

A — produkty

dea _
dr

CA = CAQ — kT
. ovdem jen pokud cp > 0 (podobn& n < 1). Super spravné:

depa [k proecpa>0 _feppo—kT pror <cp/k
dr 10 proca=0 AT o pro 7 > cpg/k

Polocas:

€A0
T1/2 = 2k

Priklad.
Odbourdvani alkoholu, k = 0.09g kg~! hod~! neboli 0.16 %, hod~?!
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Ukazka reakci typu A — produkty e

key: k =a,n=Db,c=c
Zakon puasobeni aktivnich hmot

Guldberg-Waage:

Necht obé reakce v

k
A+B 2 C+D

ko
jsou elementarni.
de,
A = —kicacg + kaccep
dr
Rovnovaha: 44 = 0 il
ccep _ k1 _
cacg k2
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Zavislost rychlosti reakce na teplot& (Arrhenius) g,

A it
Aer) _h TOPVTRY e k= Aexp (’E;)
RT k2 Ajexp (7 g%) RT

E* = aktiva¢ni energie, A = predexponencidlni (frekvenéni) faktor

K:Koexp(

aktivovany komplex
......................................... R—
AHY = Ef — E5
% Typické hodnoty
b = P/ tiaiaiaieh iieinieiel waluiiieleietetetleeletets Il E*:
= chozi latk
g |V y o 50-110 kJ mol~1
AHE 2
Pravidlo:
...................................... 1.5-3x na 10°C
produkty
reakeni koordinata
_ .11
Katalyza B12
a) nekatalyzované b) s katalyzatorem
2 2
o o
= =
w w

Reakéni koordinata Reakéni koordinata

@ homogenni katalyza
@ heterogenni katalyza

@ enzymova katalyza
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UrcCovani radu reakce Elz

@ integralni metoda: metodou nejmensich &tvercl korelujeme data na
teoreticky vztah cp = f(cag, k,n;7)

@ integralni metoda zkusmo (pro A — produkty):

1— 1—
CAl n _ CA2 n . # 1
— ) (n=1(n—-m)
In(car/c
_In(ear/ca2) S

@ izola¢ni metoda: r = kcgcg: cg > cp (prebytek B) = r = k’cx

@ diferencialni metoda: zname rychlosti ve dvou €asech (nebo pro réizna
slozent)
_ In(ry/r2)
In(ca1/ca2)

@ metoda polocastl; zname polocasy pro rfizna poc&atecni slozeni
_InCryy2a/m122)
In(cao,1/cn0,2)

n=



