REAKCNI KINETIKA

- zabyva se rychlosti chemickych reakci.

1. ZAKLADNI POJMY

Definice reak¢ni rychlosti v - pro reakce probihajici za konstantniho objemu

1

v=1de_ldg

=—— [v]=moldm™s"
V-dt v dt

Rychlostni rovnice
obecn¢ vyjadiuje vztah mezi reakéni rychlosti a slozenim reakéni smési. U vétSiny reakci reakéni
rychlost zavisi pouze na koncentraci vychozich slozek. Pro reakci popsanou stechiometrickou rovnici

aA+bB=cC+dD

pak 1ze rychlostni rovnici vyjadiit ve tvaru

v=hkcicl s

kde
ca, e jsou okamzité koncentrace vychozich slozek = okamzita rychlost této reakce s casem
klesa,
k je rychlostni konstanta, konstanta nezavisla na koncentraci, ale zavisla na teplotg,
a, 5 jsou dil¢i reakéni Fady, « je dil¢i reakéni fad vzhledem ke slozce A, /3 vzhledem ke slozce

B.

o+ 3 =reakéni Fad

Dil¢i reakéni fady obecné nemaji zadnou souvislost se stechiometrickymi faktory a a b. Dil¢i reakéni

fady jsou formadlni veli¢iny, které je nutno stanovit experimentalné. Reakéni fad milize nabyvat riiznych

nezapornych hodnot. Existuji vSak i reakce, které¢ nemaji fad.
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Mechanismus reakce
je sled elementarnich reakci (kroki), jejichz souhrn ptedstavuje stechiometrickou rovnici.
Stechiometrickd rovnice vyjadiuje, v jakych pomérech spolu latky reaguji. Elementarni reakce fika,

jaké &astice spolu interaguji, a jejich vzdjemnad interakce vede k chemické preméné. Pro elementarni

reakce plati, ze dil¢i reakéni fady odpovidaji stechiometrickym faktorim rovnice.

U elementarnich reakei se zavadi dals$i pojem molekularita reakce.
Molekularita reakce udava pocet ¢astic, jejichz vzajemna interakce vede k chemické pfeméné.
Reakce

¢ monomolekularni — pfeména jedné molekuly,

e bimolekularni - vzdjemnd interakce dvou Castic, nejcastéjsi ,

e trimolekularni - souCasna interakce (srazka) tii ¢astic, malo pravdépodobné.

Rychlostni rovnice ma zcela zasadni vyznam v reak¢ni kinetice:
e  Prakticky vyznam - zname-li rychlostni rovnici pro danou reakci, mizeme urcit (predpoveédét)
sloZeni reakéni smési v jakémkoliv Case.

e  Teoreticky vyznam - rychlostni rovnice je voditkem k odhaleni mechanismu reakce.

Klasifikace reakci z hlediska reakéni kinetiky:

e reakce elementarni (izolované) - reakce 1. fadu,
- reakce 2. fadu,
- reakce 3. fadu,
e reakce simultanni - reakce skladajici se z vice elementarnich kroki

- bo¢né - ze stejnych vychozich latek vznikaji rtizné produkty rozdilnou rychlosti,
¥ B

pr. A Y
C

- zvratné - probihaji dvé elementarni reakce v opa¢ném sméru,

b

pE. A=B

- nasledné - reakce probihd pies meziprodukty,
pr. A—-B—-C,

- komplexni - slozité reakce - jsou kombinaci pfedchozich typt,

pt. A= B—C.
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2. RYCHLOSTNI ROVNICE

Rychlostni rovnice je diferencidlni rovnici predstavujici zavislost reakcéni rychlosti na
koncentraci. Chceme-li vyjadfit zavislost koncentrace jednotlivych slozek reakce na Case (tzv.

integralni rychlostni rovnice), musime vytesit piisluSnou diferencialni rovnici.

Reakce elementarni

Reakce monomolekularni — rychlostni rovnice 1. radu

Reakci vystihuje obecné rovnice
A = produkty
a plati pro ni rychlostni rovnice
V=ke, [k]=s"

de,
d¢

=kc,

Reseni diferencidlni rovnice pro pocatecni podminku:
1=0:cp= CA0

CA

de 0
[ =2 =—[kdr.
Cap CA 0
Integralni rovnice ve dvou tvarech
20
c
e In—4 =—kt 1 ¢,,=0,1mol dm®
Ca0
Inc, =Inc,, -kt k
A A0 ég
©
£
<<
&
£

Rychlostni konstantu 1ze urcit ze smérnice

dané linearni zavislosti.

. . . . . . . .
0 100 200 300 400 500
t/s
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Polocas reakce ¢, = €as, za ktery se pfeméni praveé polovina z po€ate¢niho mnozstvi vychozi latky, tzn.

. €40
t:tl/z 'CA -

1
11’15 = _ktl/z

In2
=T

U

Polocas reakce prvniho fadu je konstantni.

Okamzita koncentrace produktu

Pro reakci
A—B
a pocatecni podminky
1=0: ¢, =cuy
c; =0
musi v kterémkoliv Case platit
cpteg=Chy

_ —kt
Ccy = cA,O(l—e )

0,12

_ -3
mol dm? C,o= 0,1 mol dm
010+ ---- - s - e m e e m - - - - oo oo

008 k=110"s"
0,06 -
0,04 4

0,02 4

0,00

T T T T T T T T T
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t/s

67



Reakce bimolekularni — rychlostni rovnice 2. radu

Stechiometrické rovnice

Rychlostni rovnice - diferencidlni

2
a) 2A — produkty v =kc;
b) A + B — produkty V=kc,cy
Regeni diferencidlnich rovnic 120
llc, |
ad a) (mmdm?; €, = 0,1 mol dm”
lde,
2 dt A 80
Pocétecni podminka: 60
k, = 1.10" (mol dm?)’s™
t=0:ca= CAD
40
9N d t
Ca
.[ 2 = _2j kdt 20 k, = 4.10° (mol dm?)’s?
A A 0
1 1 lc,, 1
— =4+ 2kt 0 T T T T
C Cuo 0 1000 2000 3000 4000 5000
' t/s

U

Budeme-li vynaset zavislost 1/c, vers. ¢, dostaneme piimku, z jejiz smérnice lze urcit £.

Cao 0,10
c,=—"— c,
ZktCA’O +1 mol dm?
0,08
0,06
_ 1 0,04
Ly? -
Cao
0,02
0,00

Polo¢as reakce 2. fadu je nepiimo
umérny pocatecni koncentraci vychozi

latky.

_ 3
%D-lemdm

_ -3 3y-1_-1
k,=4.10" (mol dm~) s

_ -2 -3\-1_-1
k,=1.10" (mol dm™) s

T
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ad 2)
v=kc,cy
Reakéni rychlost a okamzité koncentrace obou slozek vyjadiime pomoci jedné proménné - rozsahu

reakce x uskute¢néného v jednotkovém objemu

dx:d—é
Vv
dx=-dc, =-dc¢,
dx
dt

Pro pocatecni podminku

pak v Case ¢ plati
Cp =Cpg—X

Cp =Cgy—X.

Rychlostni rovnici tedy miizeme zapsat ve tvaru

dx = k(cA,O - XXCB,O - x)'

dt
Tato diferencidlni rovnice ma pfi splnéni podminky
Ca0 7 Cryo
feSeni ve tvaru

! In a0 Cp =kt .

Ceo ~Cap Ca Cpp
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Reakce trimolekularni — rychlostni rovnice 3. ¥adu

Stechiometrické rovnice Rychlostni rovnice - diferencialni
a)  3A — produkty v=ke,
b)  2A +B—> produkty v =kcicy
¢) A+B+C— produkty v=kc,cyc.

Princip feSeni je shodny jako u reakci 2. fadu.

U vyslednych vztahti pro reakce typu a) pak nalezneme analogii s reakcemi 2.fadu typu a):

2 500
1 1 /e, - .
— = T Okt (mol dm™®)? C,o = 0,1 mol dm
€A a0 4004
to = 1 300
2T 2ke?
C
A0 k,=1.10% (mol dm®)’s’
200+
k,=4.10° (mol dm”)*s™
2 -
1/c AvolOO
0
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