CHEMICKA KINETIKA
Chemicka kinetika je cast fyzikalni chemie zabyvajici se zplisobem a rychlosti, kterymi chemické reakce
prochézeji mezi pocatecnim a kone¢nym stavem. To ji odliSuje od chemické termodynamiky, ktera studuje pouze smér
procesu a stavy soustav. S vyjimkou rovnovaznych stavli musime v termodynamice znat cestu.
Reakcni rychlost
Pro reakcei
al Al +a2 A2=b1 B1 +b2 B2

probihajici v objemu V definujeme pro kazdy cas t reakéni rychlost » pomoci rozsahu reakce & jako

r:df__ 1l dn, 1 dn, _
Vdi alV di a2V d:
1 dny 1 dnyg, S

b1V di B2V di

Tuto rovnici lze po zavedeni okamzitych molarnich koncentraci C' a rozsahu reakce x vyjadieného pomoci koncentraci

pfepsat na

dc 1dCc,  1dC, _

y=—=——

di al di a2 di
_1dCy, _14dCy,

bl di b2 di

Reakéni rychlost zavisi na teplot¢ a okamzitych koncentracich reagujicich latek a tim i na Case. Tuto zdvislost

vyjadiuje vztah, ktery se nazyva kineticka rovnice. Zejména v pocatcich vyvoje chemické kinetiky a i nyni pro nekteré
reakce bylo zvykem kinetickou rovnici pro vySe uvedenou reakci vyjadrit, jako rozdil rychlosti pfimé a zpétné reakce,
vztahem
r=kiy(T) C4/".Css”. - kx(T) Cp;”.Cp," III
I kdyz ptedchazejici vztah neplati obecné€, umoziuje nadefinovat nékteré pojmy. V této rovnici jsou d1,d2,d3,d4 dilc¢i rady
reakce k jednotlivym slozkam (d1 ke slozce A1, d2 ke slozce A2 atd.). Soucet
d=d1+d2+d3+d4

je celkovy fad reakce. (soucet d1+d2 vyjadiuje fad reakce ptimé, d3+d4 rad reakce zpétné).

Symbol k v kinetické rovnici oznacuje rychlostni konstantu (k; se nékdy nazyva rychlostni konstanta pro reakci

ptimou, k,, pro reakci zpétnou), kterd je kladnd a zavisi pouze na teploté podle Arrheniova vztahu

E
k=rk,exp| —— |>0
‘ Xp( R.Tj

V posledni rovnici je ky predexponencidlni (Arrheniiv)

Energie faktor souvisejici s poctem srazek molekul a E,>0 je

aktivaéni energie dané reakce. Ta ma vyznam minimalni

energie, kterou molekuly museji vzajemnymi srazkami

ziskat, aby byly schopny piekonat energeticky val oddélujici
Vychozi

latky vychozi stav (charakterisovany minimem energie) od

konecného stavu (viz Obr. K1).

Produkty

Obr. K1 Reakéni koordinata
Celkovy tad reakce d 1 dil¢i tady dl1,d2,d3,d4
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mohou byt obecné kladna i zaporna realna ¢isla, které je nutno zjistovat experimentalné. Pouze pro jistou skupinu reakci,

nazyvanou jednoduché (elementarni) reakce, jsou tyto koeficienty rovny celym kladnym cislim odpovidajicim

stechiometrickym koeficientim ve stechiometrické rovnici popisujici jednoduchou reakci. Pak tad reakce vyjadiuje i jeji
molekularitu tj. nejmensi pocet molekul, jejichz srazkou dojde k reakci. VétSina jednoduchych reakei jsou
monomolekularni (1. fadu) a bimolekularni (2. fadu) reakce.

Pro kineticky popis chemické reakce je nutné znat kinetickou rovnici, ktera ji popisuje. Spojime-li kinetickou

rovnici ( napt. zavislost 1) s definici reakéni rychlosti (rovnice I1) dostaneme diferencialni kinetickou rovnici (vlastné

diferencialni rovnici). Integraci (feSenim) diferencialni kinetické rovnice dostaneme integrovanou kinetickou rovnici,

rrrrr

JEDNODUCHE REAKCE
Reakce monomolekularni - 1 Fadu
Kinetiku téchto reakci mlizeme popsat napt. rovnicemi
1A VP, r=kC/,
kde stechiometricky koeficient vychozi latky A je roven 1, a protoze se jedna o reakci jednoduchou je tento koeficient i
exponentem u koncentrace C, v druhé rovnici. Stechiometricky koeficient produktu je oznacen v . Pouzitim definice

reak¢ni rychlosti dostaneme diferencialni kinetickou rovnici reakci prvniho fadu
_ _dCy
dt

=kCy

Tuto rovnici feS§ime separaci ¢lend s koncentraci na jednu stranu rovnice a ¢lent s ¢asem na druhou stranu rovnice tj.
dC 4
- =kdr

A

a integraci (leva strana rovnice obsahuje proménnou koncentraci, prava cas (k nezavisi ani nacase ani na koncentraci)
~ J dc,

v Cu
C.=a exp(—kr) Cp=vla-c,)=va(l-¢*)

V piedchazejicich rovnicich e (exp) je zaklad ptirozenych logaritmt, a je pocatecni koncentrace latky A (tj. koncentrace

=kjdr—nnli:kr
C
0 A

pro t=0). Okamzitd koncentrace produktu P Cpr je urCena z okamzité koncentrace latky C, a stechiometrickych

zakonitosti. Koncentrace latky A ubyva exponencidlné s ¢asem, u produktu P exponencialné pfirGista. Teoreticky,

rovnovaha je dosaZzena za nekone¢né dlouhy Cas a koncentrace latky A je v rovnovaze rovna 0 (viz. Obr. K2). Ve

skutecnosti lze stav, kdy zmény koncentraci reagujicich

latek nelze analyticky zjistit, dosdhnout za kone¢ny Cas.

C,=2*(a-C,); A->2P
U reakci sjednou vychozi latkou definujeme g: /
polocas reakce 15 jako Cas pro ktery okamzita koncentrace
vychozi latky je rovna poloviné koncentrace pocatecni. Pro a Ce=a-Cy A->P
reakci prvniho fadu pak /
C,=a"exp(-k 1)
Cy=05.a
Tosk=1In2 0
0br.0K2 Cas -t
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Pro tento typ reakci je polocas reakce nezavisly na pocatecni koncentraci reagujici latky.
K reakcim prvniho tadu patii vSechny radioaktivni rozpady, rozklad kysli¢niku dusi¢ného na kysli¢nik dusicity a

kyslik, rozklad acetonu nebo nekteré izomerace.

Reakce bimolekularni, druhého vadu dvé rizné reagujici latky
Pro tuto reakci lze psat stechiometrickou rovnici a kinetickou rovnici ve tvaru
IA+1B->" VP, r=kC/. G4
Diferencialni kineticka rovnice je pak
_ _dCy4
dr

:kCACB

Pokud pocatecni koncentrace obou slozek jsou rizné (a pro slozku A, b pro slozku B), je prvnim krokem feSeni
predchazejici diferencialni rovnice vyjadfeni okamzité koncentrace slozky B ze stechiometrie jako Cp=b-a+C, a pak
separace proménnych. Nasleduje Giprava na soucet dvou zlomkd a integrace podle vztaht

_T d C, :_IT dc,  dc, =kj-dr
. Calb-a+C,) b-a,| C, b-a+C, 0

Provedenim integrace a ipravami dostaneme vztahy pro okamzité koncentrace latky A (B)
b-a+ b
1n(Qj - h{—CAj — (p-akr > | 42 |\ = —p-wkr
a b a Cp
Okamzité koncentrace latky A a latky B ubyvaji s ¢asem podle funkci obsahujici exponencialni ¢asové zavislosti

(viz. Obr. K3). U produktu P plati, Ze podle stechiometrie je Cp=v (a-C,) = v (b-Cp) a jeho koncentrace s ¢asem roste.

Pokud je b>a, pak v rovnovaze je C,=0, Cy= b-a, Cp=va. Analogicky pro a>b, Cs=0, C,= a-b, Cp= vb.

Vzhledem k tomu, Ze jsou pocatecni koncentrace obou slozek riizné, bylo by nutné definovat dva polocasy, jeden

pro slozku A a druhy pro slozku B, coz se vétSinou nepouziva.

b A+B -> 2P S Co=2'(b- Cy) C,=C e C.=2"(a-C,;A->2P
CA;CB
CP
W C,=(b-a)*a/[a-b*exp(-(b-a) )]
al
C,=al(1+a*k 1)
. Cia-b+C, e
0 0

Obr. K3 Cas -t Obr. K4 Cas -1

Pokud vychozi koncentrace obou slozek jsou stejné a=b, pak kinetické rovnice takové reakce popise postup

Cy T
r=—dCA =kCA(a—a+CA)—>—Id7€A=kJ‘dz’—>
dT a CA 0
I 1 a kzt
——— | =kt = =vla-Cy)=v-a———
(CA aJ € I+a-kr Cr=vla=c) I+a-kr
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V tomto piipad¢ koncentrace latky A ubyva s ¢asem podle racionalni lomené funkce, u produktu P pfirtsta (viz. Obr. K4).
Pro rovnovahu C,=0 a Cp= va.

Pro polocas reakce v tomto piipad¢ plati, ze pro C=a/2, k. to5=1/a
a polocas se snizuje se zvySenim koncentrace vychozich latek.

Pokud je koncentrace slozky B velmi vysoka ve srovnani se slozkou A, pak lze integralni rovnici reakci

bimolekularnich zjednodusit. Hovotfime pak o

Reakcich pseudomonomolekuldrnich
Je-li b>>a, pak b-a ~ b a protoze x<a pak b-x ~b. Dosazenim téchto aproximaci do ptedchazejici rovnice
dostaneme

ln[c’“bJ = kbt — C, = aexp(-kb7)

a C,

coz je integrovana kineticka rovnice reakce prvniho fadu s rychlostni konstantou k.b
K reakcim druhého tadu patii reakce v plynné fazi jako je hydrogenace etylenu, tvorba jodovodiku z jodu a

vodiku; v kapalné fazi pak alkalicka hydrolyza etylacetatu.

Obr. K5 Cas

SLOZITE REAKCE
Jednosmeérné reakce s jednou vychozi latkou obecného radu d # 1
V tomto piipad€ mizeme pro stechiometrickou rovnici a pro kinetickou rovnici psat
A>* VP, r=kC,’

Tato reakce neni jednoduchd, protoze stechiometricky koeficient latky A (rovny 1) se nerovnd fadu reakce d.
Diferencialni kinetickou rovnici pro tuto reakci fes§ime separaci proménnych. Integraci rovnice dostaneme

e

2 Cl

Pro polocas této reakce tj. pro Ci=a2 To5-k.(d-1 )=a(l'd).[0,5”'d)-1 ]

p 1
=k|ldr—>-——(c"-a"")=k
J). T B (A a ) T

Kftivky na obrazku K5 ukazuji, Ze s rostoucim fadem reakce klesa hodnota okamzité koncentrace latky A pomaleji.

REAKCE POPSANE REAKCNIM MECHANISMEM
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Moderni pfistup k feSeni probléml chemické kinetiky slozitych reakei vychazi z mechanismu reakce. V ramci

tohoto pfistupu se kazda slozita reakce popise mechanismem, tj. souborem jednoduchych reakci popisujicich cestu od
vychozich latek k produktiim reakce. Protoze u jednoduchych reakci tohoto mechanismu zname fady reakce (urcime je ze
stechiometrickych koeficientl) 1ze sestavit diferencialni kinetické rovnice pro tyto reakce a jejich matematickym feSenim
pak ziskame diferencialni a integrovanou kinetickou rovnici dané reakce. Mechanismy se odvozuji z kombinaci
experimentalnich a teoretickych informaci o dané slozité reakci.

Nize jsou uvedeny tii ptiklady mechanismi reakci

Reakce bocné (konkurencni)

Tyto reakce lze v nejjednodussim piipadé popsat nasledujicim mechanismem (soustavou jednoduchych reakei)

1A > *' P1 Rozsah reakce x/ rl =k1.C," =kl (a-x1-x2)

a APt

A->P2
C,=a*exp[-(k,+k,)1] C,,=k,al(k +k,)[1-C,]
CA;CP1 / /
P2 C.,=k al(k +k )[1-C,]
0
Obr. K6 Cas -

1A > P2 Rozsah reakce x2 r2 =k2.C4' =k2.C; =k2 (a-x1-x2)

Za jednotku casu je ubytek koncentrace latky A v prvni reakci roven rychlosti 7/ a v druhé reakci je tibytek roven r2.

Celkovy ubytek koncentrace latky A za jednotku ¢asu pak vyjadiuje soucet té€chto dvou ubytka

d
- dCA — 11412 =kIC, +k2C, = (kI+k2)C,
T
To je ale diferencialni rychlostni rovnice pro reakci prvniho fadu s rychlostni konstantou k/+k2, jejiz feSeni je
C, = a.ct,

Koncentrace produktu P1 pfiriista prvni reakci. Za jednotku Casu je pfirtstek r; (analogicky pro P2 je prirtstek ;). Pak

9Cr_ 1= k1C, = Kl a.expl-(k1+k2)z]
T

Separaci proménnych a integraci této rovnice

ce! p kla kla
— =(k++ké)r _ _
! dC,, —kla;[e AT —> Cp = k1+k2[l—exp(—(k1+k2)r]— T [I—CA]

Pro produkt P2 dostaneme stejnym postupem

Cra= ki‘izz [1-exp(- (k1 +k2)7]= k’;il‘; [I—CA]

Pribehy téchto koncentraci jsou ukazany v Obr. K6. K tomuto typu reakci patii napf. nitrace derivati benzenu

nebo rozklad etanolu na acetaldehyd a etylen, apod. .
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Reakce nasledné
V nejjednodussim piipadé 1ze tento typ reakci popsat nasledujicim reakénim schématem a rychlostnimi rovnicemi
A-MP Rozsah reakce x/ rl =kl.Cy=kl.(a-x1)
P > Pl Rozsah reakce x2 r2 =k2.Cp =k2.(x1-x2)
Ubytek koncentrace u latky A je roven 7, piiriistek koncentrace latky P je roven r/ — r2 a piiriistek koncentrace latky P1
jeroven r2.

Pro latku A dostaneme kinetickou rovnici prvniho fadu se znamym fesenim

d
G = kiC, -5 C, = aexp(- kI7)
drt
Pro produkt P Ize diferencialni kinetickou rovnici psat jako
d
de: rl—r2=ki-C,~k2-C, = kl a exp(— klz)-k2 C;
T
Pro tuto diferencialni rovnici pfedpokladame feSeni ve tvaru Cp= X"l + y. et

se dvéma dosud neurcenymi konstantami X a Y. Ty ur¢ime jednak z po¢atecni podminky, tj. Ze v ¢ase =0 je Cp=0. Pak
X+Y=0.
Dosazenim ptredpokladaného feseni do piedchazejici diferencialni rovnice dostaneme
X(-kl).e ™ - X (k2).e" =kl-a-e™" -k2- X e +k2-X-e**"

Tato rovnice musi platit pro jakykoliv €as, coz lze splnit pouze je-li X=(k1.a)/(k2-k1) a tedy vysledné feSeni ma tvar

kla

Cr= exp(-kl.t )-exp(-k2.t
Py (OPRLT) - exp(-k27)]
a A->P ->P1
c:C C,=a*exp(-k 1) Cm:a\' C,-C,
CF’1 /
CP=k1a/(k1-k2)[exp(-k2r)-exp(-k1r)]
0
0 -1
Obr. K7 cas

Zatimco koncentrace latky A s c¢asem exponencialné klesa, koncentrace produktu P ma maximum (viz. Obr. K7).
Koncentraci produktu P1 lze urcit ze stechiometrie jako Cp;=a-C4-Cp

K reakcim naslednym patii napt. procesy nitrace aromatickych uhlovodiku (toluenu).

Reakce vratné
V nejjednodusssim pripade tyto reakce popisuje reakéni mechanismus se dvéma jednoduchymi reakcemi
AP Rozsah reakce x1/ rl=kl.Cy=kl.(a-x1+x2)
P>YA Rozsah reakce x2 r2=k2.Cp=k2.(a-Cy= k2.(x1-x2)

Ubytek koncentrace latky A za jednotku asu je roven -2 a je stejny jako ptirtistek koncentrace latky P. Lze tedy psat
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dcC,
T

=rl-r2=ki-C,-k2(a-C,)= (k1 +k2)C,-k2-a

V rovnovaze (€as — o) se koncentrace latky A oznacena Cag s ¢asem neméni. Pak plati

_9Cu = (k1+k2)Cz-k2-a=0

Odectenim posledni rovnice od ptedposledni dostaneme

) W:(k1+k2XCA ~Cu)
T

coz je diferencialni kineticka rovnice 1. fadu s rychlostni konstantou k1+k2, jejimz feSenim je rovnice

(CA —Cr ) = (a —Cr )exp[— (kl + k2)z']

a A<=>P V predchazejicich rovnicich oznacuje C4r =k2 a/(kl1+k2) koncentraci
latky A v rovnovaze. Koncentraci produktu ziskdme ze stechiometrie

jako Cp = a-C,. Priibchy téchto koncentraci jsou ukdzany na Obr. K8.

C,=C,+(a-C, yexp(-(k1+k2) )] V rovnovaze plati
0 C,=k2*al(k1+k2) kl CAR — k2 CPR

0
Cas -t < wr o, . - o
Obr. K8 tedy rychlosti pfimé a zpétné reakce se v rovnovaze vyrovnaji. Pomér

K,=k1/k2 lze oznacit jako rovnovéaznou konstantu dané¢ reakce. Tento
posledni vztah ukazuje souvislost mezi popisem chemické reakce pomoci chemické kinetiky a chemické termodynamiky.
Rovnovazné koncentrace vyplyvaji z rovnic chemické kinetiky pro nekone¢né dlouhy ¢as.

Pokud k2=0, tj zpétna reakce se neuplatiluje, pak Car =0 a integrovana kinetickd rovnice pro C, piejde na

integrovanou kinetickou rovnici prvniho fadu s rychlostni konstantou k1.

RETEZOVE REAKCE
U predchazejicich mechanismii se predpokladalo, ze koncentrace vSech reagujicich latek jsou v principu
mefitelné analytickymi metodami. Existuje vSak urcCita skupina reakcei, ve kterych jako reagujici latky vystupuji velmi
reaktivni ¢astice jako jsou atomy (H, F, Cl, Br, ...) nebo radikidly (CHs;, CH, , ...). Knim patii napt. syntézy
halogenovodikli HX z prvki, hofeni, ... .Koncentrace téchto reaktivnich Castic jsou u téchto reakci velmi nizké. U
takovych reakci se pro popis jejich reakcni kinetiky pouziva mechanismus Fetézové reakce. Zakladni kroky fetézového

mechanismu Ize ukazat na mechanismu tepeln¢ iniciované syntézy HBr:

Br, > ' 2 Br iniciace rl =k1.C(Br)
Br+H, > “HBr+H propagace r2 =k2. C(Br).C(H,)
H+ Br, —» * HBr + Br propagace r3 =k3. C(H).C(Br,)
H+ HBr — ** H, + Br inhibice fetézce r4 = k4. C(H). C(HBr)
Br+HBr—»* Br,+H inhibice fetézce r5 =k5. C(Br). C(HBr)

2 Br — * Br, terminace r5 = k6. C(Br)’

Retézova reakce ma krok inicializaéni, kde v dusledku tepelnych srazek nebo plsobenim zafeni dojde ke vzniku

vysoce reaktivnich Castic, tj. vytvoii se tzv.reaktivni nosice fetézce. Tyto Castice se v kroku propagace (rlstu fetézce)

podileji na tvorbé produktu a vzniku novych reaktivnich ¢astic. Produkty reakce se rozkladaji v dasledku inhibice fetézce
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a v kroku terminace zanikaji i reaktivni Castice.
Pro zjednoduseni diferencialnich kinetickych rovnic popisujicich vyse uvedeny mechanismus se pouZziva princip

stacionarniho stavu. Tento princip (aproximace) fikd, Ze koncentrace reaktivnich ¢astic je velmi mala a prakticky se

neméni s Casem (s vyjimkou velmi kratkého okamziku na pocatku reakce). Lze ji tedy povazovat za konstantni. Tento

princip umozni odvodit rovnice, znichz se vyjadii prakticky neméfitelné koncentrace reaktivnich castic pomoci

koncentraci slozek, které metitelné jsou (vychozi latky, produkty).

Pouzitim principu stacionarniho stavu na piirstky a ubytky koncentraci reaktivnich atomt H a Br dostaneme

d;(H) =0=r2-r3—-rd+r5=k2-C(Br)-C(H, )—k3-C(H)-C(Br,)—k4-C(H)- C(HBr)+ k5-C(Br)-C(HBr)
T
d(df(Br)=0=2-7”1—2-1-1”3-1-1”4—1”5+2.r6=2-1”1—2-1”6=k]-C(Brz)-k6-C(Br)2
T

To jsou dvé rovnice pro prakticky neméfitelné koncentrace reaktivnich ¢astic H a Br, které je umozni vyjadfit pomoci
mefitelnych koncentraci Br,, H, a HBr. Vyjadienim koncentraci H a Br z poslednich dvou rovnic a dosazenim do rovnice

pro priristek koncentrace HBr pak dostaneme vyslednou kinetickou rovnici popisujici tuto reakci
kZ-CH k5-C(HBr)|C(B
k6 k3-C(Br, )+ k4-C(HBr)

r2+r3-rd—r5=2[r3-r5|=2[k3-C(H)-C(Br,)—k5-C(Br)- C(HBr)|=

2 /ﬁc(Br2 lk2-k3-C(Br,)C(H,) - k4 - k5 C(HBr)*] (B a- Byl k- CCtBrY)

k3-C(Br, )+ k4 -C(HBr) C(Br, )+kc-C(HBr)

dC(HBr)

Posledni rovnice pak odpovida kinetické rovnici zjisténé z experimentalnich dat (obvykle se uvadi tvar s kb=0). Symboly
ka, kb, kc oznacuji rychlostni konstanty zjistitelné z experimentalnich dat. Z této rovnice je ziejmé, ze produkt (HBr)
snizuje reakéni rychlost. Rovnice vyhovuje i rovnovaznym podminkam, nebot
dC(HBr) C(HBr)’  ka
rTo>w |2 =0 7 =" =
dT rovn C(HZ )C(BVZ) kb
Fotochemické reakce
vSak reakce, u nichz dojde k disociaci molekul na atomy nebo radikaly v dasledku ozafeni vychozi smési. K témto
fetézovym reakcim nazyvanym fotochemické patii napt. syntéza HCI z prvkd, ke které dochézi ozatenim smési H, a Cl,

svétlem s vlnovou délkou pod 480 nm (absorpce svétla molekulou Cly). Tuto syntézu 1ze popsat mechanismem

ChL+hv—>2Cl iniciace ri= @, 1,

Cl+H, > HClI+H propagace r2 =k2.C(Cl).C(H,)

H+ ClL, —» ¥ HCl+Cl propagace r3 =k3. C(H).C(Cl,)
Cl — * 0,5 Cl, (na sténg) terminace rd = k4. C(Cl)

V mechanismu I, oznacuje pocet molt svételnych kvant (fotont), které se za jednotku Casu absorbuji v jednotce objemu
reagujici soustavy. @, je kvantovy vytézek prvniho kroku, ktery udava, jaky podil absorbovanych kvant vede k disociaci
chloru (ne kazdy foton zpuisobi rozpad molekuly chloru).

Na zaklad¢ tohoto mechanismu a pouzitim principu stacionarniho stavu pro atomy Cl a H Ize psat
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—dC(H) =0=r2-r3 —dC(Cl) =0=2-rl-r2+r3—-rd=2-ri-rd=2-®,-1,—k4-C(Cl)
dr dr
C(Cl)= Z'CDI.Ia
k4
—dC;HCl) =r2+r3=2-r2=2-k2-C(Cl)C(Hz):%-‘DP[wC(HZ)
T

Ukazuje se, ze pro soustavy obsahujici pouze Cisty vodik a Cisty chlor je reakéni rychlost tvorby HCI ptimo
umérna L,", kde n ma hodnoty mezi 0,5 a 1. To je dano tim, Ze stupefi terminace se muize realizovat i jinymi reakcemi, nez
je ta uvedena ve vyse napsaném mechanismu..

Fotochemické reakce jsou velmi dulezité v piirodé. Patii k nim fotosyntéza v zelenych rostlinach, kdy se energie
slunec¢niho zateni ptevadi na chemickou energii sacharidt.
Explozivni reakce
U predchazejicich reakei tvorby HBr a HCI vytvarel nosi¢ fetézce pfi rustu fetézce pouze jednu dalsi reaktivni
castici. U nekterych reakci jako je napi. reakce vodiku s kyslikem miZe jeden nosi¢ fetézce vyvolat vznik dvou
reaktivnich ¢astic OH a O nebo OH a H podle jednoduchych reakci
H+0,—>OH+O0
O+H,—>OH+H
Vzniklé dve reaktivni ¢astice O, OH (H, OH) generuji pii dalSich reakcich s molekulami vodiku a kysliku dvojnasobny

pocet reaktivnich castic, coz vede k rozvétveni reakéniho fetézce. Za

1000 < T

urcitych podminek teploty a tlaku reagujici smési mize dojit ke stavu, < i [
500 AN —~
kdy je koncentrace reaktivnich nosicl v systému vysoka, tim je vysoka i o o> prLDZE
1
reakéni rychlost a reakce probiha explozivnim (vybusnym) 212[; ] O B
o
mechanismem. Za téchto podminek princip stacionarniho stavu neplati. & g |
. N bez exploze
Zavislost celkového tlaku na teploté reagujici plynné smési pii q, 20 1|
nichz dochazi k vybuchu (explozi) se nazyva mez vybusnosti. Napi. u T 0 . ‘&’ I
. L, " e . , 5 x©
stechiometrické smési H, a O, existuji tii oblasti celkového tlaku a a3 E l
" . o wrr e 1 e , S 2 [
teploty smési, kdy dojde pfi zahiati smési k jejimu vybuchu jak je g e | exploze +—
ukézano na obrazku vpravo. Je nutné zdiraznit, ze tyto udaje jsou platné 0,5
. . prvn,
pouze pro danou smes (zde stechiometrickou smés kysliku a vodiku), 0,2 T“”--T E"E_._.__
danou velikost nadoby (kulova nadoba o priméru 7,4 cm) a material stén 400 440 480 520 560
— P/C

nadoby (stény pokryty vrstvou KCI). Prvni mez je zavisla na velikosti

nadoby, druha jiz ne.

KATALYZATORY
Velmi dllezitou oblasti chemické kinetiky je katalyza. Katalyzatory jsou latky, které meéni rychlost chemické
reakce, ale nejsou v ni spotiebovavany. Jejich pisobeni Ize obecné popsat schématem
AsC (nekatalyzovana reakce)
A+K=C+K (katalyzovana reakce)
Jak je zfejmé ze schématu, katalyzator neméni rovnovahu reakce (aktivita katalyzatoru je jak v Citateli, tak ve

jmenovateli vyrazu pro rovnovaznou konstantu), musi tedy urychlovat pfimou a zpétnou reakci ve stejném poméru.
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Funkce katalyzatoru spociva v uskutecnéni prechodu od vychozich latek k produktim jinou reakeni cestou, nez u reakce

nekatalyzované, ktera je charakterizovana niz§i aktivacni energii nez cesta nekatalyzovana (viz Obr. K9).

. Nekatalyzovana
Energie| ___. Katalyzovana
Vychozi
latky
- Produkty
Obr. K9 Reakéni koordinata

Katalyzované reakce patii do skupiny slozitych reakci. Rozeznavame katalyzu homogenni, kdy katalyzator i

reagujici latky jsou ve stejné fazi a heterogenni, kdy je katalyzator obvykle pevny.

Homogenni katalyza

U téchto reakci katalyzovana reakce probihd v jedné fazi. Je vétSinou studovana u reakei v roztocich a lze
konstatovat, ze se uplatituje u vétSiny téchto reakei. Pro tyto reakce je charakteristické, Ze celkova reakeni rychlost zavisi
na koncentraci katalyzatoru (viz napt. zmydelnéni esterti organickych kyselin).

Velmi G¢innymi homogennimi katalyzatory jsou enzymy syntetizované zivymi buiikami. Tyto enzymy tvofené
molekulami bilkovin o rozmérech 10-100 nm, katalyzuji hydrolyzu nebo oxidaci latek zvanych substrat. Substrat se
pritom vaze na aktivni centrum enzymu.

Kinetika enzymatickych reakci

Pro tadu pripadti lze tuto kinetiku popsat mechanismem

S+E—>MES (1) rl =kl. Cp.Cs
ESS¥S+E (2) r2 = k2. Cgs
ESS®E+P (3) r3 = k3. Cgs
E+P>™ES @) r4 = k4. Cp.Cp

E oznacuje enzym, S je substrat a P je produkt enzymatické reakce. Pro odvozeni rovnice popisujici zmeénu koncentrace

produktu P s Casem se vyuzije princip stacionarniho stavu pro komplex enzymu a substratu ES

ddCEszozrl—rz—r3+r4:k1-cEcS —k2-Cpg -k3-C,s +k4-C,C,
T

Pro dalsi zjednoduseni vysledné kinetické rovnice se pouziva dalsi predpoklad (aproximace).

Zpétna reakce (4) je pomald a lze ji zanedbat pro malé Cp, tj. v pocatecnim stadiu reakce. Pak volime k4=0

Vzhledem ke skutecnosti, Ze enzymu se do reagujici smési dava velmi malé mnoZzstvi, a proto méfeni okamzitych
koncentraci Cg je prakticky nemozné. Proto se koncentrace enzymu popisuje jeho po&ateéni koncentrace Ci” a pomoci
rovnice latkové bilance C:"=Cg+ Cgs,

Pak lze pro (ibytek koncentrace substratu a ptirtistek koncentrace produktu napsat vyslednou kinetickou rovnici
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0
_dCS :dCP =rl-r2=r3=£k3-Cy :%
dr dr C, +K,

V této rovnici je K,,=(k2+k3)/k1 Michaelisova konstanta.

Pro vysoké koncentrace substratu, lze K,, zanedbat proti Cs a zavést maximalni reakéni rychlost #,,,=k3. .

Pokud z experimentu zmétime hodnotu reakéni rychlosti 7 pro rizné Cs, pak predchazejici rovnici lze upravit na

1 K, 1 1
= +

v Fe Cs 7

max max

coz je pti konstantni koncentraci enzymu rovnice piimky v soutadnicich Y=1/r a X=1/Cs.

Prikladem enzymu pusobiciho v t€le je acetylcholinesterasa, kterd katalyzuje hydrolysu acetylcholinu na cholin a
kyselinu octovou. Protoze acetylcholin piisobi v t€le jako chemicky prenase¢ signalu mezi nervovymi zakoncenimi a
svaly, pak jeho hydrolysa znamena odstranéni prevodniku ze stykového mista.

Inhibice katalyzatoru (enzymu)

Jde o proces, pii némz enzym muze reagovat kromé substratu i s inhibitorem I. Pokud se inhibitor vaZe nevratné

na aktivni centrum enzymu (mluvi se o otravé katalyzatoru), vylucuje to enzym z dalsiho katalytického piisobeni.

S+E - ES (reakce se substratem)

[+E—>"EI (inhibi¢ni reakce)
Tento efekt maji napt. pesticidy. V pfipadé cholinesterazy jejich inhibice narusuje hydrolyzu acetylcholinu a tim i proces
prenosu signalu ke svalim. Proces inhibice cholinesterazy se vSak pouziva i pro velmi citlivou detekci pesticidl jak v

zemedélstvi nebo nervoveé-paralytickych latek v armade.

Heterogenni katalyza

Zde reakce probihd vétSinou v pfitomnosti pevného katalyzatoru. K primyslové dulezitym katalytickym
procestim patii reakce syntézy amoniaku na zeleze zachyceném na oxidu hlinitém, reakce oxidace amoniaku na oxid
dusnaty pti vyrobé kyseliny dusi¢né probihajici na Pt/Rh katalyzatorech nebo oxidace SO, na SOj; pii vyrobé kyseliny
sirové na V,0s. Heterogenné katalyzované jsou i reakce probihajici pii odsifovani benzini na Co/Mo katalyzatorech.
Mechanismus heterogenné katalyzované reakce 1ze obvykle popsat jako soustavu nasledujicich procest:
Konvektivni pfivod vychozich latek z hlavniho proudu plynu k povrchu katalyzatoru
Difuze vychozich latek v porech katalyzatoru
Aktivovana adsorpce (chemisorpce) vychozich latek na aktivnich mistech povrchu
Povrchova reakce mezi vychozimi latkami
Desorpce produktl reakce z povrchu katalyzatoru

Difuze produktii v pérech katalyzatoru

NS kWD =

Konvektivni odvod produkti do hlavniho proudu plynu

Pokud je chemicka reakce na povrchu katalyzatoru pomala, a rychlost toku je velika, Ize zanedbat efekt procesti
1,2,6 a 7. V tomto piipad¢ urcuji celkovou rychlost procesu pomalé déje 3,4,5, mluvime pak o aproximaci pomoci
Fidiciho déje, kterym je nejpomalejsi proces. Pouzitim této aproximace lze vyloulit t€zko meéfitelné koncentrace

vychozich latek a produktii na povrchu katalyzatoru a odvodit rizné kinetické rovnice vystihujici mechanismus.

K11



Model aktivovaného komplexu

Princip fidiciho déje se pouZziva v jednom z teoretickych modeld, s jejichz pomoci se chemicka kinetika snazi

zobecnit experimentalni data, v modelu aktivovaného komplexu.
V ramci tohoto modelu 1ze kazdou jednoduchou reakci 2. fadu
A+B—)KP l":kCACB

dale popsat nasledujicim mechanismem:

A+B " AB rl =kl CyCg
AB* 5 A+B r2 = k2 C(AB”)
AB* 5P r3 = k3 C(AB")

kde AB" oznaduje aktivovany komplex, ktery vznikne za viech molekul vychozich latek. NapiSeme-li vyraz pro piiristek

koncentrace aktivovaného komplexu
k2

dC # # # # #
o= r1=r2=r3=k1:C,C, ~k2 C(4B")~k3: C(AB") = k| C,C; = = C(AB") | ~k3C(4B"),
T

|ze za predpokladli malé hodnoty 43 a velké hodnoty konstanty k1 (k1—o) ¢len v hranaté zavorce povazovat za ptiblizné

rovny 0 (tedy stejné hodnoté jako v rovnovaze ) a tak ziskat pro kazdy ¢as aproximaci

k2 kl
c,C,-—C(4B")|=0—> C(4B")=—C,C,=K" -C,C,
k1l k2
To znamend, Ze reakce 3 je nejpomalejsi d& a jeji rychlost urCuje rychlost celé reakce. V rovnici K™ oznaluje
rovnovaznou konstantu pro reakci tvorby aktivovaného komplexu (reakce 1 a 2 v mechanismu) Pro piiriistek koncentrace

produktu ziskdme rovnici
dC,
dt

=r3=k3-C(4B")=k3-K*-C,C, =k-C,C,

Je ztejmé, Ze celkova kineticka rovnice je rovnici reakce 2. fadu s rychlostni konstantou k = k3-K.

Hodnoty k3 jsou umémé kritické frekvenci vibrace aktivovaného komplexu a teploté. Pro jejich odhad existuji
teoretické a poloempirické modely, vychazejici z molekularni struktury komplexu. Podobné lze ze struktury komplexu a
pouzitim teoretickych metod urcit zménu standardni Gibbsovy energie pro reakci tvorby komplexu. To umoziuje
teoreticky odhad rychlostnich konstant.

Pozn.: Stejnou rovnici jako v pfipadé pouziti aproximace fidicitho déje dostaneme i pouzitim aproximace stacionarniho

stavu pro komplex AB” a piedpokladu k3<<k2.

URCOVANI RADU REAKCE
V chemicke kinetice mame obvykle experimentalné uréujeme zavislost koncentraci reagujicich latek na case pro
ruzné teploty. Tato data prokladame vhodnou kinetickou rovnici (viz Obr. K10), popt. urCujeme dil¢i fady reakce

k jednotlivym reagujicim latkam.
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——0.995exp(-/1.1)

Obr. K10 Cas -+

Pro hodnoceni kvality proloZzeni experimentalnich dat je tieba pouZzit vhodnou miru. Obvykle se pouziva metoda
nejmensich ctverct S.

5= 3(C(e)-C k) = 5(0)

=1
kde C®® oznacuje hodnoty koncentraci zjisténych z experimentu, C***" pak hodnoty koncentraci vypoétenych na zakladé
zvolené kinetické rovnice. K tomu, abychom mohli ur¢it C*" (napt. pro kinetickou rovnici reakci prvniho ¥adu C*"=a
exp(-kt) ) musime zvolit néjakou hodnotu pro rychlostni konstantu
,,Nejlepsi“ hodnota rychlostni konstanty je pak takova, pro niz

S jako funkce hodnot k ma minimum (Obr. K11).

Proto se této metodé rovnéz iika metoda nejmensSich ¢tvercu.

Zavislost sumy Etverct Metoda nejmenSich cCtverci je soucasti fady komerc¢nich
na hodnot@ rychlostni konstanty k pocitacovych programi (Excel, Matlab, Origin). Je tfeba vzit do
S uvahy, Ze hodnoty rychlostnich konstant urCené na zakladé této
metody Kop¢ (viz. Obr. K8) jsou v disledku chyb experimentalnich
dat vzdy zatizené n€jakou chybou, kterou je nutné brat do uvahy pfi
posuzovani fyzikalniho vyznamu (spolehlivosti) t€chto konstant.
Obr. K11 Rychlostni konstanta - k

Pro testovani platnosti kinetické rovnice pak mlzeme pouzit
nasledujici metody.

1. Metoda integradlni

Pii této metodé vychazime z nekolika integrovanych kinetickych rovnic obsahujicich dosud neuréené rychlostni
konstanty. Tyto konstanty a nejvhodnéjsi rovnici pak ur¢ime z pozadavku, aby integrovana kineticka rovnice vystihovala

co nejlépe experimentalni data, aby rychlostni konstanty byly kladné a s rostouci teplotou stoupaly. Z pouzitim metody

nejmensich ¢tverct vybereme tu kinetickou rovnici, pro kterou madme nejmensi S a ktera splituje fyzikalni pozadavky na
hodnotu rychlostni konstanty (kladna hodnota).

Prokladani dat 1ze zjednodusit pouzitim integrovanych kinetickych rovnic v linearizovaném tvaru Y=4 X
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ln(i] =kt
CA

(L _lJ in
C, a

h{ CB“) =(b-alks

bC,

Priklad pouziti linerizovanych rovnic je uveden v Obr. K12. Je ziejmé, ze kinetickd rovnice 2. fadu se stejnymi

vychozimi koncentracemi experimentalni data nevystihuje, protoze neni linearni

= Y=in(1/C,) .
o Y=1/C, .
Y ')
°
°
o..
°®
00.
°o® ]
puEEE
..::llllll.....
.-.l!.......
Obr. K12 caser

Vysledek integralni metody zavisi na tom, zda jsme zahrnuli rovnici vystihujici kinetiku dané reakce. Vzdy je
proto vhodnéjsi vychazet z rovnic odvozenych na zaklad¢ predstavy o mechanismu reakce.

2. Diferencialni metoda

Pro reakci aA—>cC
vychazime z rovnice r==rk CA‘” ,
jejimz logaritmovanim dostaneme

In(r) = In(k)+d1.In(C,).

To je rovnice piimky v soufadnicich Y=In(r ) a X=In(C,) se smémici d a isekem na ose Y rovnym In(k). Potfebujeme

tedy znat hodnoty reak¢ni rychlosti alespoii pro dvé hodnoty C,4, abychom mohli ur¢it neznamé parametry k,d/.

]
\-i n=0.88+0.12 e
\ k=0.76:0.15
'&\ .
CA l' E
\ —
Ny
i,.i
|
..
Illll......
Cas-1 InC,
Obr. K13 Obr. K14
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I kdyZ metoda je jednoducha, je nutné fici, Ze v piipadg, ze reak¢ni rychlost urCujeme z Casovych derivaci experimentalné
zjisténé zavislosti koncentraci reagujicich latek na Case, jsou tyto derivace zatizené znacnou chybou a proto fad reakce a

rychlostni konstanta ur¢ené touto metodou jsou zatizeny velkou chybou (Obr. K13 a K14).

3. Metoda polocasii

Pro reakci A—>C

s obecnym fadem d Ize vztah, ktery byl jiz odvozen pro poloc¢as reakce obecného fadu upravit na tvar

In(z, ;)= (1-d)In(a)+ h{%} d#

In2
ln(z'oj): ln[nT} d=1

coz je rovnice piimky v soufadnicich Y=In(t)s) a X=In(a) se smérnici (I/-d).Tento vztah nam umozinuje urcit fad reakce,

pokud zname polocasy reakce alespon pro dvé vychozi koncentrace a.

CHEMICKE REAKTORY
Chemické reakce se obvykle uskute¢nuji v chemickych reaktorech. Podle zptisobu davkovani vychozich latek do

reaktoru mluvime o reaktorech vsdadkovych a priitocnych.

1. Vsadkové reaktory
U vsadkovych reaktorii nadavkujeme vychozi latky do reaktoru s potfebnou pracovni teplotou a po uréitém case z
reaktoru vypustime produkty. U téchto reaktori pak obvykle urCujeme Cas potfebny k dosazeni uréitého stupné
zreagovani vychozich latek (tj. rozsahu reakce) pii dané teploté.
2. Prutocné reaktory
U téchto reaktor davkujeme nepfietrzité vychozi latky na vstupu do reaktoru a odebirame produkty na vystupu z
reaktoru. Tyto reaktory délime na reaktory idediné michané a s pistovym tokem.

2.1. Reaktor idedlné michany

V tomto piipadé jsou vcelém objemu reaktoru V koncentrace reagujicich latek a teplota stejné, rovné
koncentracim latek na vystupu z reaktoru (viz. Obr K15). Tedy je v celém objem stejna i reakéni rychlost. Pro odvozeni
rovnice popisujici tento typ reaktoru vyjdeme z latkové bilance vychozi latky A v pritoéném systému.

Vstup latky A — Zreagované mnoZstvi latky A = Vystup latky A

nao—rv,V =n4

kde nao° oznacCuje latkové mnozstvi latky A prichazejici za jednotku
Cuo | Casu na vstup reaktoru (vstupni pritok latky A), ny oznacuje latkové
N ; mnozstvi latky A vystupujici za jednotku Casu zreaktoru (vystupni
g ldedné 1\ Pistovy | )
g m'Cha"{\ o tok et pritok latky A). Ubytek latkového mnozstvi latky A za jednotku ¢asu
8 \\ 3 ysiup : 1 1
g N { (tzv. akumulace v reaktoru) je vyjadfen pomoci reakéni rychlosti » ,
Vst AN ‘ . . ., .
P ~ = objemu reaktoru V a stechiometrického koeficientu va.
' \“““i ----- Z rovnice latkové bilance pak dostaneme vztah pro uréeni
Obr. K15 0 Objem reaktoru - V

objemu idealn¢ michaného reaktoru
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n4ao— N4
y=—"

rv,

Pro pouziti této rovnice je nutné vyjadfit koncentrace vystupujici ve vyjadieni reakéni rychlosti pomoci vystupniho

pritoku latky A. Pokun napiiklad rovnici pouzijeme pro reakci 1. fadu A — C v kaplné fazi, pak

_Nao—Na na0— N4
kC v, "y
k v,

naV,, +(7’ZA0—nAijC

2.2. Reaktor s pistovym tokem
U tohoto reaktoru se koncentrace reagujicich latek plynule méni od vstupu k vystupu reaktoru (viz Obr. K15,
carkovana kiivka). Je tedy reakcni rychlost v kazdém misté reaktoru rizna. Predchazejici rovnici tedy nemtizeme pouzit
pro cely objem reaktoru, ale jen pro velmi maly objem (teoreticky nekone¢né maly) ozna¢eny dV pro néjz se vystup latky
An’, zobjemu a vstup do néj 1iSi jen o dn’s. Pak lze psat
na(V)=rv,dvV =n.V +dv)
_ dny

rv,

dVv =

Konec¢né zmény koncentraci v celém objemu reaktoru ziskame integraci této rovnice

" dn
I
.40
Pro provedeni integrace je opét nutné vyjadiit reakeni rychlost jako funkei prutoku slozky A v obecném misté reaktoru.
Obecné lze fici, ze pro dosaZeni stejného stupné proreagovani vychozi latky potiebujeme mensi objem reaktoru s

pistovym tokem neZ reaktoru idealné michaného (viz Obr. K14).
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