
Chemiká kinetika s.1
B1220. února 2011ryhlost reakí a závislost na podmínkáhvýpoèet slo¾ení v závislosti na èasereakèní mehanismyRyhlost reake
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Kinetiká (ryhlostní) rovnie s.2
B12Obenì:

dcA
dτ
= f(cA, cB, . . . , T)Jednoduhá reake je dána jednou reakí a jednou kinetikou rovniíObvykle (A = výhozí látka):

rA = −
dcA
dτ
= k(T) cαAc

β
B · · ·

k(T) = ryhlostní konstanta
α, β = dílèí øády
n = α+ β · · · = (elkový) øád reakeRozmìr: [k] = (mol dm−3)1−ns−1Èasto se pou¾ívají bezrozmìrné creli = ci/c

st, pak [k] = s−1Poloèas reake: cA (zvolené látky) klesne na polovinu
Elementární reake s.3

B12stehiometriký zápis vystihuje mehanismus (Cl• + H2 → HCl + H•)reake monomolekulární (rozpad molekuly: N2O4 → 2NO2; radio-aktivní rozpad; izomerizae)
→

reake bimolekulární (srá¾ka; nejobvyklej¹í typ)
→ →reake trimolekulární O+O2+N2 → O3+N2(N2 odná¹í pøebyteènou energii)

Bilane s.4
B12Pøíklad. Reake A2+3B2 → 2AB3je 1. øádu vzhledem k A2 i vzhledem k B2. Na zaèátku jsou v systémuo objemu 1 dm3 dva moly látky A2 a dva moly látky B2. Ryhlostníkonstanta je k = 5dm3mol−1 s−1. Napi¹te ryhlostní rovnii.

dξ/dτ=5(2−ξ)(2−3ξ)Pøíklad. Stejná reake probíhá v plynné fázi za konstantního objemu.Na zaèátku je v systému stejné látkové mno¾ství látek A2 i B2, tlak je200 kPa. Urèete rozsah reake, jestli¾e po 5 minutáh byl v systému tlak150 kPa. ∆p=25kPa,α=0.75(klíèoválátka=B2)
Pøevod konentrae { pariální tlaky

V = konst:
pi = ciRT

Reake 1. øádu s.5
B12rozklady, izomerizaeradioaktivní rozpad A → B

−dcA
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= k cA

cA(τ) = cA0 exp(−kτ)Poloèas:
τ1/2 =

ln2

kReake pseudoprvního øádu: látky kromì jedné jsou v pøebytkuPøíklad. Aktivita vzorku benzenu s 14C (metoda LSC) získaného z lebkyje 0.3 Bq, aktivita vzorku získaného stejným zpùsobem ze souèasnéhomateriálu je 1.2 Bq. Jak stará je lebka? τ1/2(
14C) = 5730 r. 11460r

Reake 2. øádu s.6
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Reake n-tého øádu s.7
B12
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Reake 0. øádu s.8
B12

A → produkty
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cA = cA0 − kτ. . . ov¹em jen pokud cA > 0 (podobnì n < 1). Super správnì:
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2kPøíklad.Odbourávání alkoholu, k = 0.09g kg−1 hod−1 neboli 0.16 o/oo hod−1



Ukázka reakí typu A → produkty [kinnd.sh℄
s.9
B12key: k = a, n = b, c = Zákon pùsobení aktivníh hmotGuldberg-Waage:Neh» obì reake v

A+ B
k1→←
k2
C+ Djsou elementární.
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Závislost ryhlosti reake na teplotì (Arrhenius)[plot/roord.sh℄
s.10
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E∗ = aktivaèní energie, A = pøedexponeniální (frekvenèní) faktor
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E∗:50{110 kJmol−1Pravidlo:1.5{3× na 10 ◦C

Katalýza s.11
B12

homogenní katalýzaheterogenní katalýzaenzymová katalýza
Urèování øádu reake [xbig kin.sh℄

s.12
B12integrální metoda: metodou nejmen¹íh ètverù korelujeme data nateoretiký vztah cA = f(cA0, k, n; τ)integrální metoda zkusmo (pro A → produkty):

k =





c1−nA1 − c1−nA2
(n− 1)(τ1 − τ2)

n 6= 1

−ln(cA1/cA2)
τ1 − τ2

n = 1

izolaèní metoda: r = kcαAc
β
B: cB≫ cA (pøebytek B) ⇒ r = k′cαAdifereniální metoda: známe ryhlosti ve dvou èaseh (nebo pro rùznáslo¾ení)
n =

ln(r1/r2)

ln(cA1/cA2)metoda poloèasù: známe poloèasy pro rùzná poèáteèní slo¾ení
n = 1−

ln(τ1/2,1/τ1/2,2)

ln(cA0,1/cA0,2)


