[xcat octave/vratne.m VRATNE REAKCE]

il q b
o Vratné (protismérné) reakce =
@ rychlost reakci a zavislost na podminkach Priklad. Obé reakce prvniho rfadu:
k
@ vypoclet sloZeni v zavislosti na &ase A :1 B
ko1
kéni hani
@ reakeni mechanismy Kineticka rovnice:
dCA
V = konst: = —kica +k_1cp
1dn;, _ dg {> 0 pro produkty Bilance pro cp(0) = cpg, cg(0) = 0:
Vdr  dr l<O0 pro vychozi latky
cat g = cpo
Rychlost reakce: Rezent:
de; CA0 —(k1+k
- pro produkty en=—20  fpe~hatko)r 4 g o
= de(» T ki 4+ k1 { }
—d—_‘rl pro vychozi latky Rovnovaha:
lim ko
cp = —¢,
1de; T AT ey kg A
T=—
v dr k
Rovnovazna konstanta: c8(c0) =" —K
cp(o0) kg
5.2 5.6
mll mll
Obecné: Guldberg-Waage:
ddﬂ = f(cp,cp,---,T) Necht obé& reakce v
-

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

de, 8
A= 7d—: =k(T) cpcg -+~

@ k(T) = rychlostni konstanta
@ o, 5 = dilei Fady
@ n=o+38--- = (celkovy) Fad reakce

Rozmér: [k] = (moldm~—3)1-ng—1
(Casto se pouzivaji bezrozmérné cf' = ¢;/c, pak [k] =s~1)

Polocas reakce: cp (zvolené |atky) klesne na polovinu

ky
A+B = C+D
ko
jsou elementarni.
dep

—— = —kicacg + k-1ccop
dr

Rovnovaha: %4 = 0 il

ccep _ k1 _ K
cacg k-1

[xcat octave/nasir.m NASLEDNE REAKCE] 5
Nasledné reakce =
Priklad. Dvé nasledné reakce 1. radu:
A fLog 2

Kinetické rovnice:

[show show/ardioxin -s-35 -x-2 -1i% -q0] .
Reak&ni mechanismy =

Pfiklad: 2Hy 4+ Op — 2H,O

Ho + 0o — HO5+H’

dep \
A — Lk
ar 1CA AN
deg HO3 + Hy — HoO + OH’ H' +0, — O +OH’
o = kicp — kocg /
dec /
4 = hece s !
ReSeni pro ki # ko, cp(0) = cpg, cg(0) =0, ¢c(0) = 0: Ha+OH — HO+H - Ha+O" — H +OH’
ca = cpoexp(—k17) Neni-li reakce elementdrni, pak je sledem elementdrnich reakci. Tomuto
k sledu fikdme mechanismus reakce.
g = i caolexp(—h1r) — exp(—hzr)]
2— " radikal A’
k1 k2 aktivovana molekula A*
cc = cpg—CA—CR =C 1+ exp(—kot) — exp(—ki7
¢ AT AT Ao ko — k1 ( ) ko — k1 ( ) aktivovany komplex A#
[xcat octave/bocne.m BOCNE REAKCE] 5
BocCné (paralelni) reakce e Reak<ni mechanismy =

Priklad. Reakce jedné vychozi latky na dva produkty, obé& prvniho Fadu
k1
—_—

A B
k2
A — C
Kinetické rovnice: d
oA pien W<
o = Thiea—kaea o @
e i\
de; o O 4(\0
Tf = kicp \y\'\ 4(60% o
w0 8 0
dec _ e E oy B
dr 2CA \NQ,Q c&é %2

S
Re3eni pro ca(0) = cag, cg(0) =0, cc(0) =0: p

cp = cppexp[—(k1 + k2)7]
B = cpo ﬁ {1 — exp[—(k1 + k2)7]}

k:
cc = CAO,QTZIQ{l — exp[—(k1 + k2)7]}

PFi vypoctu se potfebujeme zbavit neznamych nestalych meziprodukta.
@ princip Fidiciho déje

hledame dé&j, ktery ma rozhodujici vliv na rychlost

— nejrychlejsi (napf. z bo&nych reakci)

— nejpomalejsi (z ndslednych reakcr)
@ princip (Bodensteintlv) ustdleného (staciondrniho) stavu

koncentrace nestalych meziprodukt rychle nabudou ustdlenych hod-
not, které se jiz méni jen pomalu

- | hl
napr.: A PO px VEIE B MST* ~0
@ princip prediazené rovnovahy
je-li soucasti retézce reakci vratna reakce, m@izeme spocitat rovno-

vahu .
rychle

napr: . P A 4B = Cc4DTM
rychle




Lindemanntv(-Hinshelwoodtiv) mechanismus ni'lgl

A(g) — B(g)

V plynné fazi dochazi k nepruznym srazkam, které aktivuji molekuly.

k1
A+A = A4A"
-1

Ar k2 p

>

cp» < cp = staciondrni stav dg—ﬁ* =0 =

s.13

Homogenni katalyza II il
deap dep k1kocy k1kocxg
=T =7 CACB = i —_CACB
dr dr k_1 4 kocg kica + k—1 4+ kacg
@ k1> kocg
d kik:
doa _ _Frkacxo,
dr k_q
Druhy fad, AX je meziprodukt Arrheniova typu [—

Lze také odvodit pfimo z principu pfedfazené rovnovahy, K = ky/k_1

deg klci . kocg > k_1
=ho— A .
dr ko 4+ k_1ca dea _ —h1execa §
dr
@ _1ch > ko (bEZNE tlaky): deg _ kzkch prvnf Fad Prvni fad, AX je meziprodukt van't Hoffova typu
B dr k_1 X S
d @ kicp > koc, kica > k_1 (nasyceny katalyzator)
@ k_1cp < kp (Nizké tlaky): B = ki3 druhy Fad de
dr “A = —koexgep
dr
Prvni rad
1 [xcat octave/MichaelisMentenova.m Michaelis Mentenova] s
Retézové reakce = Homogenni enzymova katalyza =t
@ iniciace (vznik radikdlu/a) Mechanismus Michaelise a Mentenové
— termicka k1 ko
— chemickd (peroxidy) E+S ]::’ ES =5 E+P
— fotoiniciace -
(E = enzym, S = substrat, P = produkt)
@ propagace (cyklickd reakce s obnovou radikale) o o degs B
— s nerozvétvenym fetézcem (pocet cyklfl = kinetickd délka Fetézce) @ princip ustaleneho stavu dr 0 (protoze g Ces K CS)
— S rozv€tvenym fetézcem @ bilance cg + cgs = g
@ terminace (zanik radikalu/@ Eliminujeme cgg a cg a dostaneme
ES E
— rekombinace d
cs dep CE0CS cs
— 5 ivni ika — = —— = —kjcgc k_1cpg = —k = —v
reakce (malo reaktivni radikal) ar ar 1cges + ko1cgs 2KM P maxKM Fos
— naraz na sténu ko + K
kde Ky = % je Michaelisova konstanta a vmax = kacgg
deg o ; .
C T = —VUmax .
@ s> Ky = 4 (nulty ¥ad, vétdina E je ve formé ES)
T
d >
@ s < Ky = =5 = —ymaxes (prvni 7ad, vétsina E je ve formé E
S M d S
T
Reté&zové reakce — priklad o Heterogenni katalyza oo
Katalyzator v pevném skupenstvi, velky povrch
Hy 4+ Cly — 2HCI @ difuze
@ chemisorpce
e Priklad — fidicim dé&jem je chemisorpce
iniciace: Cl, =% 2cr
A — B
Cl'+Hy —3 HCI+H Y 16 Nezavisla aktivni centra L, adsorp&ni rovnovdha
propagace: R cyklus (az 10°) L
. 3 . L .
H 4+ Cl, — HCI4CI A+L = AL LN B+L
. . . kg ko
terminace: 2 — Ch ... matematicky to samé jako mechanismus Michaelise-Mentenové, tedy
dea _ _p, coca __dos
chCI princip ustaleného stavu k1 1/2 dr K+ea dr
T4 = keccreny T kseyeqy = 2k ccly O ka1
4 kde K = (ko1 +ka)/k1 ~ ~  k_1/k1 =1/,
g k
Kads = AL 1
CACL k71
- _ 12 - _ .
Homogenni katalyza g Heterogenni katalyza II o
« ko < k-1, k_1/k1 = 1/Kqs
A+B AB
+ - dﬂ _ 7% =k CLOCA  _ ke, KdsCA
ky ko dr dr K+ cp L7 Koy
A4+X Z AX AX+B — AB+X
k_ . de
B . malé CAl H(TA = _kQKadSCLDCA
I o d . ,
@ princip ustaleného stavu jﬁx = 0 (protoZe cx, cax < cp, ) @ velké cp: ‘%\ = —koc|g (nasyceny katalyzator)

@ Obvykle: cax < cx ti. caky < k1 ti. ex = exg
kdyby ne, nutno provést bilanci cx + cax = cxg @ eliminovat cpax a cx

B k1kacxg

dCAB _ 7% _ k’lkzcx
kicp + k-1 + kacg

dr ~  dr k_1 4 kocg

CACB CACB

Stupei pokryti (nasyceni) katalyzatoru
o= AL — _ Kadsca
co 14 Kygsea
Ize ziskat z podminky predrovnovahy a opét mame
de,
TA = —kaca | = —kacof
-

Pozn.: zanedbali jsme vliv difuze — €asto Fidici déj




s.17

Priklad mil
Latka A dimeruje v plynné fazi (teplota 500 K) na latku B,

on M1
kinetikou druhého radu

dpg 2

head =Ry

dr 1PA

Rychlostni konstanta je k1 = 1-10~3min~1kPa~1.
Latka B pak podléha vratné reakci
ko
B = iso-B
k3
kde kp = 20min~1, k3 = 80 min~1. Vypoé&téte sloZeni reak&ni smési po
5 minutach, je-li na zacatku v reaktoru o konstantnim objemu latka A

o tlaku 100 kPa. eay G = 895U ‘egy 0z = 9d ‘eqy 0g = Vd

Reseni prikladu o8
Z bilance plyne, Ze
dpa dpg 2
A= 2B — o
dr dr 1PA
Integraci z toho
1 1
— = —42kT
PA PAQ
Z bilance pak
L= PAO — PA
B 2

To ale hned a rychle (protoZe ky > kipp) izomeruje. Resime proto

rovnovahu s K = ka/ks a ,,pocatecni* koncentraci rovnou pg:
Piso—B . K
TP — K = pop=ph——
e iso-B Bl + K
Numericky: pp = 50 kPa, pg = 20 kPa, pp = 5.
Pfesné& (bez pouZziti principu ,,pfedfazené” rovnovahy) vyjde pg = 20.005
kPa, pp = 4.995 kPa.

P
’pB_pBl—{—K

Fotochemické reakce o
Energie fotonu = hrv = zdroj energie reakce

Planckova konstanta: h = 6.62607-10"34Js

Kmitocet v, vinoCet 7 = 1/), vinovd délka \. Platii ¢ = \v.

Kvantovy vytézek reakce

pocet zreagovanych molekul vychozi latky

> =
pocet absorbovanych fotont

U fetézového pr@béhu & > 1. Priklad:
2HI — Ho+1o
HI4+hy — H 4T
H +HI — Hy+4T
2 - I
P =2
Priklad. Kolik HI se rozlozi absorpci energie 100 J ve formé fotond o

5 dé ?
vinové délce 254 nm~ joww zZv'0




