3. EXPERIMENTALNI METODY RK

Cil:

Experimentélni stanoveni rychlostni rovnice.

Postup:
1. krok —ur¢eni konverznich kiivek: ¢ = (1),

2. krok — analyza konverznich kiivek — stanoveni rychlostni konstanty a dil¢ich reakénich radu.

ad 1.
Metody pouzivané k ziskani konverznich kiivek zavisi na druhu reaktantii a na rychlosti s jakou

koncentra¢ni zmény probihaji.

V zavislosti na rychlosti reakce se pouzivaji metody
- diskontinualni,
- kontinualni,

- relaxacni.

Diskontinudlni metoda spociva v odebirani malého vzorku z reakéni smési v ur€itych casovych
intervalech a nasledné analyze tohoto vzorku. Lze ji pouzit pro velmi pomalé reakce. Nebo Ize vyuzit
tzv. zhasecich metod, pii kterych se necha reakce probihat ur¢itou dobu a poté se néjakym zplisobem
prubch reakce zastavi a reakcéni smés se zanalyzuje. Napt. reakce probihajici pii vyssi teploté lze

zastavit nahlym ochlazenim.

Pii kontinudlni analyze se sleduje cely reakéni systém v redlném case.

Relaxaéni metody se pouzivaji pro velmi rychlé reakce. Pojem relaxace znamena navrat
systému do rovnovahy. Princip metody - nahlou zménou vnéjSich podminek porusime rovnovéhu a

méfime Cas, za ktery se ustavi rovnovaha odpovidajici novym podminkdm - tzv. relaxacni €as. Tento

relaxaéni Cas zavisi na rychlostnich konstantach pifimé a zpétné reakce.
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Vlastni analytické metody se pak voli na zaklad¢ vlastnosti reaktanti.

Napt.:

» U reakci, jichz se ucastni plynné slozky o nenulovém molovém c¢isle, mtze byt prub¢h reakce
sledovan jako casova zména celkového tlaku.

» Ke sledovani priibéhu reakce I1ze pouzit spektrofotometrie, a to v piipadé, ze jedna slozka reakéni
smési ma silnou charakteristickou absorpci v dostupné oblasti spektra.

»  Priireakcich iontll v roztocich miize byt ¢asové proménnou veli¢inou vodivost ¢i pH roztoku.

ad 2.

K analyze konverznich kiivek se pouziva
» integralni metoda,
» metoda zlomkového Casu,

» metoda pocatecni rychlosti.

Integralni metoda

je pouzitelnd pro reakce, které maji fad. Spociva v porovnani konverznich kiivek s integralnimi

rychlostnimi rovnicemi.

Metoda zlomkovvych ¢asu (nejCastéji metoda polocasi)

PoloCas (zlomkovy cas) reakce pro reakce rizného fadu vykazuje raznou zévislost na

koncentraci vychozi latky. Z této zavislosti 1ze urcit fad reakce a poté i rychlostni konstantu.

Metoda pocatecnich rychlosti

O reakci
aA + bB +cC — produkty,
budeme predpokladat, ze ma fad. Pro pocatecni reakéni rychlost plati
Vy = kCZ,oCQOCéo >
resp.
logv, =logk +alogc, , + Blogc,, +ylogc.,
U .
Zjistime-li pocatecni reakéni rychlost pro rizné pocatecni koncentrace slozky A pii

konstantnich pocatecnich koncentracich slozek B a C, ziskdme linearni zavislost, jejiz smérnice
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odpovida dil¢imu reakénimu fadu vzhledem k slozce A. Stejné postupujeme pii stanoveni dil¢ich
reakénich fadi zbyvajicich slozek.

Metoda pocatecni rychlosti vS§ak nemusi odhalit Gplnou rychlostni rovnici. Ziskanou rychlostni rovnici
je tfeba otestovat

a) sledovanim, zda ptidavek produktt ovlivituje rychlost reakce,

b) porovnanim koncentrace jednotlivych slozek vypoctené pro rtizné Casy z integrované experimentalni

rychlostni rovnice s experimentalnimi udaji o pribéhu reakce.
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