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Web pfedmétu:

@ Google: fyzikdlni a koloidni chemie Q
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Chemicka kinetika

@ rychlost reakci a zavislost na podminkach
@ vypocet slozeni v zavislosti na ¢ase

@ reakéni mechanismy

!
Studium
!
Bakaldrské predméty
!
Fyzikalni a koloidni chemie — literatura a prednasky = I’
@ http://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/kolafa/N403016.html
B , B . [show -show/ardioxin -524 -x-2 -1i% —qO]3 16 4/16
Chemicka kinetika k/m k/(,l
Klasifikace reakci podle 0— ZViAi reaktanty
@ poctu fazi: homogenni i (vychozi latky): vi <0
heterogennf Rychlost reakce (§ = rozsah reakce, [§] = mol): produkty: v; > 0
enzymatické = d_E = iﬂ
@ provedeni: vsadkovy (jednorazovy) dr  vidr koncentrace:
nastfikovy (otevieny) Obvykle vztazena na objem (intenzivni veli¢ina): Ci= [f“] =ndV
kontinualIni (priitokovy) . rozmer:
r=i:i£ moldm™3 =mol/L=M
@ podminek: izotermicky — adiabaticky VvV  vidt

izobaricky - izochoricky
Zpusob aktivace:

@ katalyzator (zvysuje rychlost pfimé i zpétné reakce, neméni rovnovaznou kon-
stantu)

@ tepelna, jina reakce, mikroviny
@ svétlo (VIS, UV, X), ultrazvuk, ...

bezrozmérna (relativni)
koncentrace:

el = {A} =cyct,

téz nepresné [A{]

@ r zavisi na zépisu reakce:
rRA—A)=1ra—1ny)

Priklad. Peroxid vodiku se katalyticky rozklddd za urcitych podminek rychlosti
d[H207]1/dT =—0.02 mol L1 min—1. Uréete rychlost reakce

2H202 - 2H20+ 02

1-UIW {_T|0W T0'0
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Jednoducha reakce je dana jednou reakci a jednou kinetickou rovnici (kterd ne-
musi odpovidat molekularité)

Obecné: r=f(ca, cB,....T)

Casto vyhovuje: r=k(T) czcg

@ K(T) = rychlostni konstanta
@ o, B = dil¢i fady (cela ¢isla pro elementarni reakce)
@ n=a+p--- = (celkovy) Fad reakce

Rozmér(k) = (moldm—3)1—ns—1

Casto se pouzivaji bezrozmérné cfe‘ = ci/cSt, pak rozmér(k) = s—1

Polocas reakce: ca (zvolené latky) klesne na polovinu
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0— ZV[A[
i
Konstantni objem: bilance v koncentracich (x = x(1) = §/V):
Ci=Cjo+ VX
Stupen premény, (stupen) konverze (k = klicova slozka = v, < 0):
oo KOk _ Vielx

Ck,0 Ck,0
Plati0<a<1

Priklad. Nitryl fluorid vznika v plynné fazi reakci
2NO2(g) + F2(g) — 2NO2F(g9)

Reakce je prvniho fadu vzhledem k NO3z i F,. Napiste kinetickou rovnici, probiha-

ca(0) -li reakce za konstantniho objemu a znate-li obé pocatecni koncentrace, [NO2]p a
ca(T1/2) = > [F2]o, a rychlostni konstantu, k.
. B . ) ) x—0[Z4 xz —O0[Z0ON = 1p Z = 1p Z_ — _1P = 1P
Stfedni doba zivota: (angl. lifetime): T = [° T/rd7’/ [ rdt’ ( [e4Dlxe =01 DY = 320Nt = ZoNTPT [eqlp xp
[plot/kinnd.shl /1 ¢ R R , . L, 8/16
Reakce A —» P €01 Kineticka méreni K01
Kineticka rovnice: @ Integralni data: zndme hodnoty koncentraci pro fadu ¢asd,
dea kch 0 (t1,¢a1), (T2, €A2), ., (T, CAN)
— = —kc} proca> . ape . . M v o
dt AP A @ Diferencialni data: zndme rychlosti pro fadu Casu, (11, r1), (12,r2), ...
=0 proca=0 ca - v priitoéném reaktoru v ustaleném stavu r; o ¢j" — cf¥ symbol ,x“ zna-
— pocatecni reakcni rychlost (nechdme zreagovat malo) e e e
Potatetni podminka: ca(0) = cao n=2 L o . ) B ) e v y
. P © =0 \n=1 Sledovéni slozeni - odebirdni vzorkl a analyza, pfip. po prudkém zchlazeni
Reseni (integrovany tvar): . P
( 9 y ) 00 . Sledovani slozeni — pomoci vhodné veli€iny (kontinualné):
@ mechanické velitiny:
n ca() Gy T1/2 T (g): manometrie (p), volumetrie (V)
0 cpo—kT T <cpo/k cao €A0 (I): dilatometrie (AV), densitometrie (p)
0 T 2> cao/k 2k 2k (s/g): gravimetrie (m)
cA0 e—kT In2/k 1/k (I/g): tlak nasycenych par
T T s LA, . . . . . —
Ten Tkt Kero co ) O?Flvc_ke.tspektrofotometne, refraktometrie (index lomu), polarimetrie (opticka
(L) |[ck"— 1=k V=7 % otacivost)
-1 1-n @ elektrické: kondukt trie (vodivost) t i trie (napéti) larografie (na-
— =1 _ (1 _ T(1=n) —n — 271 -n elektrické: konduktometrie (vodivost), potenciometrie (napéti), polarografie (na
(=o0,1) | [cpg — (1 —n)kT] T< C?O /L(L=n)k] | ‘(r=T)k “A0 Cho péti/proud),
>c " — —
0 T2 Cpo /I —MK] (2—n)k @ chromatografie, hmotnostni spektrometrie
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Urcovani radu a rychlostni konstanty K01

Priklad pro reakci A — P Fidici se rovnici dc/dt = —kc"

@ Fitovani (korelace, regrese): T [ T < T [3
d lozi d . Sich in_molL=! | min_molL=1 | min_molL=! | min_molL~!
ata prolozime metodou nejmensic 00 2446 | 1.4 0549 | 2.8 0253 |42 0.141

&tverct kfivkou integrované kinetické |02 1779 | 1.6 0489 |30 0218 |44 0132
. _  n: 04 1518 | 1.8 0433 |32 0203 |46 0121
rovnice ca = ca(cpo, k, n; T) 06 1001 |20 0369 |34 0188 |48 0115

. . . v v o v 0.8 0972 |22 0341 |36 0172 5.0 0.101
Minimalizujeme soucet Ctvercu pfes 3 |1, (773 | 24 0313 | 38 0165

nezndmé parametry cao, k, n 12 0675 |26 0272 |40 0.161

c(t) = [Cap" ™" + (n-1)ka] (1=
2l J

Matematicka formulace:

1 Mrealcno ko n; 1) —ci1? k=0977(13)
s2 = min 2{7 n=1.50(3)
cpo.k,n N —3 = o; Cao = 2.44(3)

kde o; je standardni chyba? konc. ca,; (jeji odhad);
pro velkd N pak pak s2 = 1. Nezndme-li o, obv. pred-
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Nemame-li pocitac se softwarem... kél
@ Integralni metoda zkusmo: Pro riizné Priklad (pfedchozi data):
rac('jy n vypocteme rychlostni kgr;stan;; 1 T2 n=1 n=2 n=15
z dvojic c(T1), c(12), pro rovnici A — P: 0 111152 0885 0996
-5 i1 1 20739 1.416 1.018
k={ (h—1)(11—12) 2 30526 1.877 0.991
_|n(CA1/CA2) 1 3 40303 1.624 0.701
T1— T2 4 5 /0466 3.690 1.309

@ Diferencidlni metoda: zndme rych-
losti ve dvou ¢asech (nebo pro rdzna
pocatecni slozeni)

v nouzi - derivace priblizné:

r(0.2) ~ [c(0)—c(0.4)]/0.4min
= 2.32mol LI min~1

r(1.2) ~ [c(0.8)—c(1.6)]/0.8 min

= 0.604mol L=t min~1

In(2.32/0.604)

_In(r/r2)
" In(car/caz)

poklddéme, Ze vSechny chyby jsou stejné a urcime =N~ R = 1.39
je z podminky s = 1. @ 1zolaéni metoda (Ostwald): ‘ :
2,chyba“ je termin matematické statistiky, v metrologii se po- 05 _praB . v —
uziva termin ,nejistota” 0 . r= kCACB : B> ca (prebytek B) = r=k ca
. p —p [plot/nasirshly /16 — . . 12/16
Nasledné reakce 1. radu prl Pouziti ve farmakokinetice K01
AKX, g ko Distribuéni objem V4 je objem vody, ve kterém by se muselo 1é¢ivo rozpustit, aby
bylo dosazeno jeho stejné koncentrace jako v krevni plazmé.
Kinetické rovnice: A c . L, . .
dea . K=k y hmotnost 1éku Casto se udava na kg hmotnosti pacienta:
2 -k = — .
a7 1CA s d hm. konc. v plazmé Va= hmotnost Iéku
dcs (hm. konc. v plazmé) x (hm. pacienta)
o = kica—kacs
& o Vi)
9 = kace fmax T voda celkem 0.6 déti vice, starci méné
Potateéni podmink Max. kor:cekntrkace: z toho intraceluldri 0.4
oéateéni podminky: .
" Y Tmax = —n( Vk2) pro k1 # k2 extracelularni 0.2
ca(0) = cao, ¢B(0)=0, cc(0)=0 k1—k> krev celkem 0.08
L, = 1/k1 pro k1 = k3 :
Reseni: @ radioaktivni rozpad z toho plazma 0.04-0.05
— —k1T
cA CA(l)<e @ farmakokinetika: @ Lék dobfe rozpu_sltny ve vodé + pronika buné&nymi sténami + na nic se nevaze
B = gy CAO0 [e_le— e_sz] pro k1 # k2 k1 = absorpéni konstanta = Vg~0.6Lkg™".
2—Kk1

ko = elimina¢ni konstanta
Polocas: 71,2 =In(2)/k
prdchod zaludkem 71,2 ~ %h

= kicpoTe K17 pro k1 = k>
CC = CAO—CA—CB

@ Vaze-li se Iék na néco, mlize se Vq lidit (maze byt i vétsi nez 0.6 Lkg™1)

@ Pokud Iék pomalu pronika napf. bunéénou membrénou, nutno zlepsit model (vice
kompartment)

[pic/farmakokin.shI 3,16

[plot/bocni 5h]14/16

Pouziti ve farmakokinetice pr Bocni (paralelni) reakce ko1
Zjednoduseni: 5 — Piiklad. Rozvétvena reakce, obé reakce prvniho Fadu .
35
@ jeden kompartment, vstfebavani & @a&e A K, oB ig
s absorp&ni konstantou ki, elimi- £ [ o ot k> 23
nace s elimina¢ni konstantou k3 F] A— C 5°
o » o . ] . ki = 0.4/hod Kinetické rovnice: dca =
@ kinetiky 1. Fadu (jiné moznosti: 0. § ke = 0.1/hod —— = —kica—koca . s . r—
o . £ 05r . =8 hod 1 dt jsou-li obé rovnice stejného
rad, Michaelis-Mentenova) g a=® M - . X o
£ Cpo = davka/Vy dcpg — radu, plati Wegscheideruv
@ .Potate¢ni” hm. konc.: L ar 1CA princip
hmotnost Iéku 0 48 56 dcc Koe cc_ka
CAD = - 2CA =
A0 = hmotnost pacienta x Vg hod dt B ki
. ) . Po mnoha c:/klech (o0 radé) pro 1'[1 = T— Regeni pro ca(0) = cao, cg(0) = 0, cc(0) = O:
Jednorazové podani (k—1)T5 = tas od posledniho podéani: kalky =2
viz ,nésledné reakce” ca = cpoexp[—(k1+k2)7] A c
Opakované podni facwo | e e | KU expltka + ko)) ©
pakované podani B = - k1 # k2 CB = CA0 —exp[—(k1 + k2)T
, N ky —k —e—kiT — e—kaT.
k-krat v intervalu Ta 2—ki|1-emife 1-—em kl: k2 8
. _ 2
(vcasech 0, T, 27s, ... (k= 1)7a) kicpoe 1Tt [ rpehime cc = cao——{1—exp[—(k1+k2)T]}
= . T+ . ,k1=kz k1 + k2 o
1-e 1-¢ Varianty: konkuren¢ni (A + B —, A + C =) -
5 Sy [plot/vratne.shly 5,16 . o . ., 16/16
Vratné (protismérné) reakce K01 Zakon pusobeni aktivnich hmot (Guldberg-Waage) K01

Priklad. Obé reakce prvniho fadu:

Kineticka rovnice:

dca ;
—— =—ki1ca+ k—1CB
dt 0¥

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

ca+ CB =CA0

Redenf:
CAO
ca= ——— [kpe—(kKitk-1)T L
A k1 + k-1 [ ! 1]
Rovnovaha:
I k1
imcpa=——c¢
6% CA k1+k_1 AO
() « pro racemizaci
cg(o ) VR
Rovnovasns konstanta: — = _k (1 opticky aktivni uhlik):
CA(®) k-1 K=1

Necht’ obé reakce v
k1
A+B 2 C+D
k—1

jsou 1. radu vzhledem ke kazdé slozce
(resp. jsou elementarni - viz dale).

Kineticka rovnice:

dca
—— =—k1cacB + k—1Ccccp
dt
Rovnovaha: ‘LLTA =0 ¢ili
cccp k1
== - i
CACB k-1 L9 Gkl JYansi

kde K je rovnovazna konstanta

credit: Wikipedia

k1 st st
Pro A+B 2 Cse spravnym rozmérem: <& = kklc =K
k7] ACB -1




