Reakce simultanni

Reakce boéné (konkurenéni)

vvvvv

A%P
k, R

Pro ¢asovou zménu koncentrace latky A plati

—dCtA —kc, +k,c, =(k +k,)c, .

Resenim této diferencialni rovnice pro pocatecni podminku
t=0 cp= Ca0

dostaneme zavislost C4 na ¢ase ve tvaru

(analogie s reakcet 1. fadu).

Pro ¢asovou zménu koncentraci produktt plati

dc
A
dc
dtR =k,c,.
Vydélenim obou rovnic dostaneme
dc,
dt _k
dc,  k,
dt
U

Pomér rychlosti vzniku produktt P a R je konstantni a

je roven pomeéru prislusnych rychlostnich konstant.

Jestlize v ¢ase t =0 je Cp=Cpr =0, musi v Case t platit

C _ Kk

CR _k2

U

Pomér aktuélnich koncentraci produktii P a R je konstantni.
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Reakce zvratné

Nejjednodussi pripad - reakce v obou smérech jsou reakcemi monomolekularnimi:

Pro pocéatecni podminku

musi v kterémkoliv Case platit

a rychlostni rovnici lze vyjadfit ve tvaru

dc,
dt

= —(k+k'Je, +k'c,, .

Po separaci proménnych, integraci pomoci substituce a dalSich matematickych tpravach dostaneme pro

zavislost okamzité koncentrace slozky A na Case vztah

ke—(k+k' )t + k/
c, =C
A TAD k+k’'
Koncentrace v ase t=o0:
k’ k
Crwe = K+ K/ Cao Cpe =Cap k+k'
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Rychlost thrnné reakce v Case t = co:

V= _kkt—/k/c“’ +k’ ﬁcm =0.
U
Rychlosti ptimé a zpétné reakce jsou stejné, nikoliv vSak nulové.
U
SloZeni reakéni smési je konstantni.
U

Reakce dospéla do rovnovahy — tzv. dynamicka rovnovaha.

Teoreticky dojde k ustaveni rovnovahy az v Case t = oo, prakticky se rovnovaha miize ustavit i ve

zlomku sekundy.

Na zéklad¢ kinetického popisu lze dospét ke vztahu pro rovnovaznou konstantu vyjadienou pomoci

koncentraci jednotlivych sloZek v rovnovazné reakéni smési

Zname-li rovnovaznou konstantu a rychlostni konstantu pfimé reakce, miiZeme z tohoto vztahu urcit
rychlostni konstantu reakce zpétné. Dale lze tohoto vysledku vyuzit ke schematickému znazornéni

zavislosti koncentraci slozek reakce na ¢ase. Pfesné grafické zndzornéni - viz obrazky.

. 010 010
3 k=001s" c | k=001s"
mol dm c K = 2k' mol dm’ c K = 2K
0,08+ A 0,08 A -
0,06 . i
' , 0,06 |
1 1
1 1
1 1
1 1
0,044 : 0044 !
1 1
1 1
1 1
0,02 ' '
B : 0,02 |
1
: CB 1
1 1
0,00 T T T L .
0 100 200 300 ¢ 400 500 0.00 T T T
rov 0 100 200 300 400

t/s t t/s

tov — predstavuje Cas, kdy se prakticky ustavila rovnovaha.
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Reakce nasledné

Nejjednodussi pripad — dvé na sebe navazujici monomolekularni reakce:

ALBL)C .

Pro ¢asové zmény koncentraci jednotlivych sloZzek pak mizeme psat tyto rovnice:

dc

(1) th :_kch
dc

(2) d_tB = kICA - kch
dc

3) dtc =k,c,

Reseni téchto diferencidlnich rovnic pro po¢atecni podminky:

t=0: Ca=Cayp, cg=Cc=0

ad (1)
Jedna se o rychlostni rovnici 1. fadu, tedy plati

Cp=Cyo€ "

ad (2)
Predchozi vztah dosadime do rovnice (2)

dcg
dt

ziskame tzv. linearni diferencialni rovnici, ktera ma feSeni ve tvaru

Kkt
:kch,oe 1 _kzcsa

k _ _
Cy = Cao 1k ekt _gkot)
2~ K
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ad (3)

Dva zplisoby feSeni

e  Zacg dosadime do diferencialni rovnice (3) a tuto feSime.

e  Prodané pocatecni podminky musi v kterémkoliv Case platit
CA+CB+CC:CA,O .

Pro c¢ tedy dostaneme

- k - -
Cc=Cap=Cap€ klt_CA,oﬁ(e e th)
27 ™M

ke kot _kpe kit
ky =k

Cc :CA,O 1+

Grafické znazornéni Casového prubéhu koncentraci slozek reakce pro rtzné pomeéry rychlostnich

konstant:

0,10 0,10

c C

<l mol dm®
mol dm c Ce 008 c,

0,08 A YO B

0,06 0,06 4

N k,=001s"
k,=00Ls k,=0,001s"
0,04 _ 1 0,044 =0, s
k,=0,011s 2
Cy Cc
0,02 0,024
0,00 T T T T 7 0,00 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
t/s
t/s
0,10
£ 1 C

mol dm’ c c

008\ * v i . i

Cas, ve kterém meziprodukt B dosdhne
k,=001s" s
0,061 K015t maximalni koncentrace:
,=0,
0,04 d CB —
dt
0,02 1 k
C
5 t. = In—.
000 : , , ; ; k,—k, k,
0 100 200 300 400 500 600
t/s
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Zavislost koncentrace celkového produktu reakce v piipadech, kdy jeden z elementarnich kroki ma

podstatné nizsi rychlostni konstantu nez druhy

0,10

ok >>Kk, c
mol dm? c
—k,t -kt 0,08 B
g >>e ! —K,t
= C. =C,, 1-e
k, —k, = -k, 006. -
k,=001s
k,=0,00001s™
0,04 4
0,02 4
C(;
c
0,00 . *‘. . ; .
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
tls
0,10
C
k k mol dm® c Cc
° , 2> K 00s{ \ 4
_ K, t )
e Kl s> ™ Kt k,=001s"
— _ 0,06
Kk =k = Cc =Cypll-¢ k,=10s"
2T ™M =Ry
0,04
0,02
CB
0'00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t/s

Koncentrace produktu a tedy kinetika celého procesu je ur€ovana mensi rychlostni konstantou, tedy
pomalejsim krokem. Tento zavér lze zobecnit: rychlost vzniku vysledného produktu nasledné reakce je

urcovana rychlosti nejpomalejsiho kroku.

Aproximace stacionarniho stavu (Bodensteinova aproximace)
Tato aproximace vychazi z piedpokladu, ze koncentrace vSech meziproduktii jsou v prubehu celé

reakce zanedbatelné malé, takze jejich Casova zména je zanedbatelna

V meziprodukt : % =0.
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Aplikace aproximace staciondrniho stavu na reakci:

PN LN
Ptedpoklad bude splnén pro k, » k; !
dey _ k,c, —Kk,cz =0
dce

—==KkyCg =Kk{Cp ,
dat 208 =KiCp

dc, ot
=K Cyo !
dt 1¥A0

Ce :kch,OJt'e‘k ‘dt
0
Co = cA,O(l—e‘k't)
U

Ziskali jsme stejny vztah jako pfi exaktnim feSeni, nyni ovSem podstatné snadnéji.

Aproximace staciondrniho stavu usnadiiuje a v mnohych ptipadech umoziuje analytické feSeni

prislusnych diferencialnich rovnic.

Komplexni reakce

= reakce, pii kterych se uplatni kombinace piedchozich typt. Uvedeme si pouze jeden piiklad.
Nasledna reakce se zvratnym krokem

k] k2
A+Bk<_—’/ C—P
1

V piipadg, ze ki” » ks, 1ze uvazovat ustaveni rovnovahy mezi vychozimi latkami a meziproduktem C —
tzv. "pre-equilibrium" mechanismus.
Pti fesSeni toho reak¢niho schéma 1ze koncentraci meziproduktu vyjadfit z rovnovazné konstanty K,

K. = Cc _ ﬁ
¢ T/
CaCe K

a pro rychlost tvorby vysledného produktu P pak dostaneme rychlostni rovnici 2. fadu
dc, K.k,

a4t k,c. =k,K.C,Cp = TcAcB.
1
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