Chemicka kinetika

@ rychlost reakci a zavislost na podminkdach
@ \ypocet sloZeni v zavislosti na Case

@ reakeni mechanismy

V = konst:

i% - % {> O pro produkty

V dr dr |l< 0 pro vychozi latky
Rychlost reakce:

dci
I pro produkty

dcz- - <
—dr pro vychozi latky

L 1dCZ'

v; dt

T



Kineticka (rychlostni) rovnice

Obecné:
A __
—7_ - f(CA7CB7°°°7T)

Jednoducha reakce je dana jednou reakci a jednou Kinetickou rovnici

Obvykle (A = vychozi latka):

@ (7)) = rychlostni konstanta
@ o, 5 = di&i Fady
@ n=oa+ 73 = (celkovy) Ffad reakce

Rozmér: [k] = (moldm—3)1—ns—1
(Casto se pouzivaji bezrozmérné cge' = ¢;/c%, pak [k] =s™1)

PoloCas reakce: cp (zvolené Iatky) klesne na polovinu



[xcat octave/naslr.m NASLEDNE REAKCE]

Nasledné reakce =
Priklad. Dvé nasledné reakce 1. radu:
A Lo 2
Kinetické rovnice:
dCA
A — L
dr LCA
d
ﬂ — kch—ICQCB
dr
dec
ST
dr 2¢B
ReSeni pro k1 # ko, ca(0) = cpg, cg(0) = 0, ¢c(0) = O:
cn = cppexp(—ki7)
k1
cg = cao [eXp(—k17) — exp(—koT)]
ko — k1
k k
cc = cag—ca—cg=cag|l+———exp(—kor) — —=— exp(—k17)

ko — k1 ko — k1



[xcat octave/bocne.m BOCNE REAKCE] .
Bocné (paralelni) reakce e

Priklad. Reakce jedné vychozi latky na dva produkty, obé prvniho radu
k1
—

B
k2
Kinetické rovnice: .
N N2
—= = —kqjcp — koc AN
o 1cp — kaca © 0\3&\
dc O\O , 1 C;\Q
—B p— k‘ch \‘\ _//bdoQ Q‘(\(\
dr oY A0 e(\)
R e

dﬂ — k. C &65 6(/\(\ \4;\’
dr  2OA \Nef) O&é %2

_ C
ReSeni pro cp(0) = cag, cg(0) = 0, ¢c(0) = O: ¢

cp = cppexp[—(k1 + ko)7]
k

cg — CAolelk32 {1 — exp[—(k1 + k2)T]}
ko

cc = Aom{l—eXD[ (k1 + ko)7]}



[xcat octave/vratne.m VRATNE REAKCE]

Vratné (protismérné) reakce

Priklad. Obé reakce prvniho radu:

k1
A Z B
k1
Kineticka rovnice:
dc
“A — _kyep + k_1cp

dr
Bilance pro cp(0) = cpg, cg(0) = O
CA T+ CB = CAQ

CAQ —(k1+k_1)T
CA — kle 1 1 —|— k_l
AT i+ k_q |

Rovnovaha:
lim k-1
Cph =— C
7o AT by kg

cg(o0) _ k1 _
ca(o0) kg K

Rovnovazna konstanta:

s.5
mll



Zakon pusobeni aktivnich hmot

Guldberg-Waage:

Necht obé& reakce v

ky
A+B = C+D
k_1

jsou elementarni.

dc
—A — —kicpacg + k—1ccep
dr

Rovnovaha: 94 = 0 ¢ili




[show show/ardioxin -s-35 -x-2 -1i% -qO]

s.7

Reakéni mechanismy m11
Pfiklad: 2H, + O — 2H,O
Ho+ Oy — HO5+ H’
HO> +Hs — H-O + OH’ H +0, — O 4+ OH
H>+OH — H,O+H ~——Hy+O — H +OH

Neni-li reakce elementarni, pak je sledem elementarnich reakci. Tomuto
sledu rikame mechanismus reakce.

radikal A’

aktivovana molekula A*

aktivovany komplex A#



- - - .8
ReakCcni mechanismy rT?11

Pri vypocCtu se potrebujeme zbavit neznamych nestalych meziprodukt(.

@ princip fidiciho dé&je

hledame dé&j, ktery ma rozhodujici vliv na rychlost
— nejrychlejsi (napr. z bocnych reakci)
— nejpomalejsi (z naslednych reakcr)

@ oprincip (Bodensteinfiv) ustaleného (stacionarniho) stavu

koncentrace nestalych meziproduktl rychle nabudou ustalenych hod-
not, které se jiz méni jen pomalu

pomalu rychle

A*

napr.: A B, dgﬁ_* ~0

@ princip predfazené rovnovahy

je-1i souCasti retézce reakci vratna reakce, mbzeme spocitat rovno-

vahu
pomalu rychle

napr.: ... A+B = C4 pPom
rychle



Lindemannuav(-Hinshelwooddv) mechanismus >

mll
A(g) — B(g)
V plynné fazi dochazi k nepruznym srazkam, které aktivuji molekuly.
k1
A+ A p A+ A"
k1
Ar M2

cpr € ¢p =  stacionarni stav djﬁ* =0

—
d kica
9B _ . 1CA

dr ko + k_1ca

d kok
@ i 1c) > ko (bEZN6 tlaky): —B = “2M

C rvni rad
dr k_q A P
d
‘ k_1cpa < ko (nizké tlaky): °°B = k1c32 druhy rad
A dr A



= . .10
Reté&zové reakce e
@ iniciace (vznik radikalu/a)

— termicka

— chemicka (peroxidy)

— fotoiniciace

@ propagace (cyklicka reakce s obnovou radikalf)
— s nerozvétvenym retézcem (pocet cykld = kineticka délka retézce)
— S rozveétvenym retézcem

@ terminace (zanik radikalu/a)
— rekombinace
— reakce (malo reaktivni radikal)
— naraz na sténu



— - _ - 11
Retézové reakce — priklad o

Ho 4+ Clo — 2HC

iniciace: cl, L ocr
: ko )
Cl'4+Hso 22, HCI4+H
propagace: . > cyklus (az 10°)

H +Cl, — HCI+CI )

: . k
terminace: 2CI" =% Cly

deqe princip ustaleného stavu ki 1/2
ir = k2CC|'CH2 —I— k3CH-CC|2 = 2]{72 k—4€C|2 CH2



s.12

Homogenni katalyza mll
X
A4+B — AB
k1 ko
A+X Z AX AX+B — AB+X
k1

@ princip ustdleného stavu dgﬁx = 0 (protoze cx, cax < ca,cg)

‘ Obvykle: CAX < CxX t_j. CAkl <K k_]_ t_j. CxX = CX(
kdyby ne, nutno provest bilanci ey + cax = cxg @ eliminovat cax a cx

dCAB L dCA L kllCQCx k1k2(3x0

— — CACB —
dr dr  k_1 4+ kocp kica + k_1 + kocg

CACB



Homogenni katalyza 11 s.13

mll
deap dcp k1kocy k1kocxg
— = — CACB — CACB
dr dr k_1+ kocp kica + k—1 + kocp
@ k1> kocp

d kik
A = PLP2OX0 o -/
dr k_1

X+AB

Druhy rad, AX je meziprodukt Arrheniova typu
Lze také odvodit pfimo z principu predfazené rovnovahy, K = k1 /k_1

@ kocg >k

BHAX)#

« (ABX)#
gy (ABX)

d CA o Eff

= _kchOCA i

dr
Prvni rad, AX je meziprodukt van't Hoffova typu
@ kicp > kocp, kica > k_1 (nasyceny katalyzator)

CICA
—_— — —kQCXOCB
dr

d

—\
<
Q\

Prvn

A+B+X

X+AB

Reakéni koordinata




[xcat octave/MichaelisMentenova.m Michaelis Mentenova] »
Homogenni enzymova katalyza o

Mechanismus Michaelise a Mentenové

E4+S =2 ES =5 E+P
k_1

(E = enzym, S = substrat, P = produkt)
@ princip ustaleného stavu dj—ES = 0 (protoze cg, cgg K cg)

@ bilance cg + cps = cgg

Eliminujeme cgg a cg a dostaneme

ch _dep CEOCS cs
—= = —kqcgc k_1cpg = —k = —v
dr dr 1€ S—l_ 1785 2K|\/|+CS maXKM-I—CS
k k_
kde Ky = 2: L je Michaelisova konstanta a vmax = kocgg
1
deg

Q> ky = > = —umax (nulty Fad, v&tsina E je ve formé ES)
T

dcg . . .
Q@ <Ky= —dc —wvmaxcs (prvni fad, vétsina E je ve formé E)
T



. -~ .15
Heterogenni katalyza 1l

Katalyzator v pevném skupenstvi, velky povrch
@ difuze

@ chemisorpce

Priklad — ridicim déjem je chemisorpce

A — B
Nezavisla aktivni centra L, adsorpcni rovnovaha

ki
A+L = AL B, B4l
ko

... matematicky to samé jako mechanismus Michaelise-Mentenove, tedy

dCA_ ]{ CLOCA L dCB

dr °K + cp dr

ko<k 1
kde K = (k_1 + kg)/kl ~ k—l/kl — 1/Kads'

ALk
Kads — —
CACL k_l




Heterogenni katalyza 11

ko < k_1q, k—l/kl — 1/Kads

dﬂ — _dﬁ — k> CLOCA  _ —koelg Kydsea
dr dr K + cp 1+ K_gsca
@ Mmalé ¢y YA = koK
CA- gr — —R2825dsCLOCA
@ velké cu: ‘i% = —kocyg (nasyceny katalyzator)

Stupen pokryti (nasyceni) katalyzatoru

0 — CAL _ K dsCA
co 14 Kydsea
|ze ziskat z podminky predrovnovahy a opét mame

de
d—A = —kocp | = —koc gl
-

Pozn.: zanedbali jsme vliv difuze — Casto ridici d€j

s.16
mll



Priklad

s.17
mll
Latka A dimeruje v plynné fazi (teplota 500 K) na latku B,
A M
kinetikou druhého radu
dpp 2
b — L
dr 1PA

Rychlostni konstanta je k1 = 1-10"3min—1 kPa—1
Latka B pak podléha vratné reakci

k2
B Z iso-B
k3
kde k> = 20min—1, k3 = 80 min~1. Vypoc&téte sloZeni reak&ni smé&si po

5 minutach, je-li na zaCatku v reaktoru o konstantnim objemu latka A
o tlaku 100 kPa.

edy G = 97ld ‘edx 0g = 9d ‘ed 0G = Vd



s.18

ReSeni prikladu o
Z Dbilance plyne, ze
dpa dpg 2
— =2 -2 = -2k
dr dr LPA
Integraci z toho
1 1
= + 2k 7
PA PAO
Z bilance pak
pt = PA0 — PA
B 2

To ale hned a rychle (protoZze ko > kipa) izomeruje. ReSime proto
rovnovahu s K = ky/k3 a ,,poCateCni* koncentraci rovnou pEZ

p';’B_B =K = Do =Py fK, PR =p51iK
Numericky: pp = 50 kPa, pg = 20 kPa, pp = 5.
Presné (bez pouziti principu ,,pfedfazené" rovnovahy) vyjde pg = 20.005
kPa, pp = 4.995 kPa.




. _ .19
Fotochemickeé reakce rsnll

Energie fotonu = hrv = zdroj energie reakce
Planckova konstanta: h = 6.62607-10"34Js
KmitoCet v, vinoCet 7 = 1/, vinova délka \. Plati: ¢ = \v.

Kvantovy vytézek reakce

__pocet zreagovanych molekul vychozi latky
- pocCet absorbovanych foton(

U fet&zového proib&hu & > 1. Priklad:
2HI — Ho+1o

HI+hr — H +T
H " +HI — Hy4T
217 — I

b =2
Priklad. Kolik HI se rozlozi absorpci energie 100 J ve formé fotond o

vinové délce 254 nm?
[OWWw ¢+°0



