CHEMICKA KINETIKA

KLASIFIKACE CHEMICKYCH REAKCI
Obecna hlediska:

e Podle podtu fazi: < homogenni
heterogenni

zpiisob pretrzity (vsadkovy, jednoradzovy)
e Podle zptisobu provedeni: < zpusob nastiikovy
zpusob nepretrzity (pritokovy, kontinualni)

1zotermni
adiabatické
¢ Podle reak¢nich podminek:
izochorické
izobarické
Kineticka hlediska:
e Podle zptisobu aktivace: neovliviiuji polohu chemické rovnovahy

* tepelna aktivace
* aktivace pomoci jinych reakci
* aktivace pomoci katalyzatora

posouvaji rovnovahu (vnaseji smérovanou energii)
* aktivace svétlem

aktivace elektrickou energii

aktivace jadernym zatenim

aktivace vysokoenergetickymi ¢asticemi

aktivace ultrazvukem

* ¥ % ¥

e Podle reakéniho fadu

jednoduché (izolované)

¢ Podle tvaru a poctu kinetickych rovnic< protismérné
slozité (simultanni) < paralelni
nasledné

elementarni
¢ Podle reakéniho mechanismu <
neelementarni

ZAKLADNI KINETICKE POJMY

REAKCNI RYCHLOST (rychlost reakce) casova zména rozsahu reakce — extenzivni veli¢ina

d dn;
2—9& , kde d&é=—=
dr V;
dn; - zména v latkovém mnozstvi slozky i, zptisobena za dr uvazovanou reakci,
v; - stechiometricky koeficient slozky i (Vyyen <0, Vproa > 0
® reakéni rychlost v jednotkovém objemu - intenzivni veli¢ina

J dé 11 dn

(1 pro tuto veli¢inu se pouziva nazvu reakcni rychlost).
Za konstantniho objemu - vyjadieni pomoci koncentraci (c; = n/V),
_ 1 dcl'

v, dr

r

reakcni rychlost r = je stejnd pro vSechny slozky
ale & zavisi na zptusobu zapisu chemické reakce




® rychlost vzniku (nebo ubytku) nékteré z reagujicich latek:

- _ dnv;'Ich p . dnprod
ych — = ) d —
e V.dr pro V.dr
dey dc

v vych prod

popi. za [V] Fgch = — a Tyod =+
e dr P dr

rychlost vzniku r; ¥ nezavisi na stechiometrickém zépisu
ale & zavisi na volbe slozky

Rychlost vzniku nebo ubytku jednotlivych reakénich slozek r; neni obecné totozna s reakéni
rychlosti r; plati mezi nimi vztah =Vr

RYCHLOSTNI ROVNICE

Jednoduché homogenni reakce

r=KT): f(Ca, Cpy -..)-

zavislost na teploté, i , , 5
P na koncentracich vychozich slozek

Konstanta tmérnosti k - rychlostni konstanta - je Ciselné rovna rychlosti reakce pfi
jednotkovych koncentracich vychozich latek. Je tedy vhodnou kinetickou veli¢inou pro
porovnavani rychlosti jednotlivych reakci - ¢im je vétsi, tim rychleji reakce probiha.

_ %
Teplotni zavislost(Svante Arrhenius): k= A - € EYRT
E* k E*( 1 1 dlnk E*
nk=1Ind— 2 H_EL_ L _
e T R[Tl sz * TdT  Rr?

A — konstanta - pfedexponencialni (frekvencni) faktor (rozmér je shodny s rozmérem
rychlostni konstanty),

E* - (Arrheniova) aktivaéni energie —(Arrheniova pfedstava: reagovat mohou pouze
molekuly s dostatecnou energii, tedy aktivované molekuly, vykazujici energii
vy$$i nez jista mez E*)

Rychlostni konstanta elementarnich reakci s teplotou vZdy stoupa. VétSina reakcei, které

probihaji rozumnou rychlosti, tj. maji poloas minuty az hodiny, m4 hodnotu aktivacni

energie 50 az 110 kJ/mol. To odpovida empiricky zjisténému pravidlu, ze pti zvySeni teploty

0 10° vzroste reak¢ni rychlost dva az Ctytikrat.

Koncentracni zavislost

reakce va A + vg B + -+ — produkty

r:kC.CX.Cg--- popf‘. r:kp.px-pg..-

Cca, CB, ... okamzité koncentrace, pa, ps, ...parcidlni tlaky vychozich latek

Rad reakce

o iFady reakce vzhledem k jednotlivym sloZkdm - exponenty «, f3,.. které se uréuji na
zakladé¢ experimentu. Obecné nejsou tyto exponenty totozné se stechiometrickymi
koeficienty, pouze v pfipad¢ elementarnich reakei.

e celkovy iad reakce - soutet dil¢ich reakénich fada
n=a+p+--
Protoze tad reakce vyplyva z empiricky nalezené rychlostni rovnice, mize nabyvat
nejruznéjSich hodnot.



Molekularita reakce

Vétsina chemickych reakci vSak neprobiha bezprostfedné tak, jak je napséna stechiometricka
rovnice, ale pres vétsi ¢i mensi pocet mezistupiit a jim odpovidajicich meziprodukti.
Elementarni reakce (elementdrni kroky) jednoduché mezistupné, znichz se sklada
skutecny reak¢ni priabéh. Exponenty v rychlostni rovnici

kol

jsou rovny poctim molekuldrnich ttvarQ, které se tohoto elementarniho kroku zucasthuji,
tedy stechiometrickym koeficientim.

molekularita reakce - soucet stechiometrickych koeficientt, vyjadiujici pocet molekul &
molekularnich utvara, jejichZ soucasna a bezprostiedni interakce vede k chemické preméné

Na rozdil od fadu reakce mlize molekularita nabyvat pouze celo¢iselnych kladnych hodnot.
S fadem reakce je molekularita totozna v ptipadé, ze se chemickd reakce sklada jen
z jednoho elementarniho kroku.

monomolekularni , bimolekuldrni , trimolekularni

Reakcéni mechanismus

- soubor elementarnich kroki, jimiZ je interpretovan skutecény reakcni pritbéh. Je ziejmé, ze
ma-li rychlostni rovnice jiny tvar nez odpovida stechiometrii, jedna se o reakci neelementarni

Rychlostni rovnice
e umoznuje predpovédet rychlost reakce na zédklad€ znalosti hodnoty rychlostni konstanty
a slozeni reak¢ni smési.
e Konecny tvar rychlostni rovnice umoziuje provadét klasifikaci reakci podle reakéniho fadu

e Soulad experimentiln¢ stanovené rychlostni rovnice snavrzenym mechanismem je
kritériem jeho spravnosti

Rozmér i hodnota rychlostni konstanty zdavisi na pouZitém tvaru rychlostni
rovnice a na zpusobu vyjadieni rychlosti reakce. Pro popis reakce
vwA+wmwmB—>w®wR+1S |
ktera je fadu n = a + f, kde « je tad reakce vzhledem k A, S tad reakce vzhledem k B je
mozno zvolit rizné zplisoby (dolni indexy ¢ nebo p oznaduji, Ze jako mira zastoupeni latek v

reakéni smési byla zvolena koncentrace, popf. tlak, index i u rychlostni konstanty znamena, zZe
rychlost je vztaZena na slozku 7):

e rychlost je vyjadiena casovou zménou rozsahu reakce vitaZenou na jednotku objemu

dn; -
—=k.-c§ ~c€ ), k] = koncentrace! " &as™
V; |4 dT
Jako konkrétni piipad budeme opét uvazovat reakci 3 A+% B —> %R +2S:
dny,  dng dng dng o B

(-3)Vdr  (-%)Vdr B (+)Vdr - (+2)V dr =k ccq

e rychlost je vyjadiena rychlosti ubyvani nebo vzniku jednotlivych sloZek

dn.’ . 1-
Dk g e -cff [k.:] = koncentrace! " &as”'
Vdr
dn;, 1=
TR L R & - [kc;] = koncentrace! " cas™
Vdr

Mezi rychlostnimi konstantami k. a k.; plati vztah kq;=|vi| - k¢



Proreakci 3A+%B > %R+2S:

dnA a ﬂ an ﬂ

— = C. Cx °C ’ kc :3kc ; +_:kC .ca.c , kC :l/kc
vdr AR * vde RATE RT
— = ¢ cChr *C kC :l/kc ; +—2 = . _ca_c , kc :2kc
Vdr BA T B 2 Vdr S'*A "B S

e rychlost je vyjadiena pomoci parcidlnich tlakii

Pro reakce mezi idedlnimi plyny za konstantniho objemu pro parcialni tlaky plati

RT=c,-RT , dp, :%~RT:dc,~RT

i
pPi= v
Po dosazeni do rovnice (*) dostaneme
d(p;/RT
d(pi/RT) _ k, - (LA (LBys

c

v;-dr RT" RT
Gipravou v,dpc;r =ke-(RT)'™" - p% - ph =k, - p% - ph
Konstanta k, ma rozmér [k,] = tlak" ™ gas™.
ky=k.- (RD)'™"

e Podobné jako u koncentra¢niho vyjadieni, pouziva se i zde vyjadieni pomoci rychlosti
ubytku parcialniho tlaku nékteré z vychozich latek,

q isvyc -
i 2 1 ry h_ kpyi - p% - pg [kyi]l = koncentrace' " gas ™!
nebo rychlosti piiriistku parcidalniho tlaku nékterého 7 produktii
d s pro — -
+M =k Px - pg [kpil = koncentrace' " gas™!
dr
kde kpi = |Vt| ° kp
Napt. pro vySe uvedenou reakci3 A+ % B —> %4 R+2S je
d d
- pA:kpA'PX'Pg kpa =3 ky ot pR:kpR'pX'pg kps = Vs ey
dr dr
W g e B kp=Yk o +PS_p e f fop=2k
=KyB°Pa " PB pB = /2 Kp ;o t =HKps Pa"PB pB P
dr dr
Polocas

Doba, za kterou klesne koncentrace vychozi latky na polovinu. vice vychozich latek:
¢ jsou-li ve stechiometrickém poméru - polocas nezdleZi na volbé vychozi slozky.
e nejsou-li ve stechiometrickém poméru - polocas se zpravidla vztahuje ke klicové sloZce,
tj. k latce, kterd nejdiive zreaguje.



KINETICKE ROVNICE HOMOGENNICH REAKCi — FORMALNI KINETIKA
Formalni kinetika - matematicky popis prubéhu chemické reakce diferencialnimi a integral-
nimi rychlostnimi rovnicemi
Déleni chemickych reakci z hlediska formalni kinetiky:

e jednoduché, k jejichz popisu staci jedna stechiometrickd a jedna kineticka rovnice,
o sloZité (simultanni), - nékolik stechiometrickych rovnic a vice nez jeden kineticky vztah
Pti sestavovani bilance pouzivame

& rozsahu reakce vitazeného na jednotku objemu,

C: —C:
x = é _ Ci i0 ,
V V;
pro koncentrace jednotlivych slozek pak plati ci=cot+V-x

& zmény tlaku Ap vyjadieného pomoci rozsahu reakce,
(za predpokladu platnosti stavové rovnice idedlniho plynu, p; = ¢; -RT)

¢ i —Cio Pi ~ Pio
Ap==-RT=——"-RT =
7 V; Vv;
pro parcialni tlaky jednotlivych slozek pak plati pi=pitVi-Ap

Pii zpracovani dat ziskanych métenim celkového tlaku je tieba vyjadiit parcialni
tlaky vychozich slozek pomoci naméfené hodnoty celkového tlaku. Za piedpokladu
idedlniho chovani pro plati Daltoniv zakon

P =Zpi = X(piot Vi -Ap) = Xpi+ Ap -Xvi=po+ Ap -Zv;

kde Xpio = po (celkovy tlak v systému na pocatku reakce). Odtud Ap = PPy

v,
& stupné piremény, vztazeného ke klicové slozce K
Cko — €K _ Pxo — PK _
d=——", = CKTCKI— & CKo ; ad=——"" = PK~TPKo— & PKo
Ko Pxo

Jednoduché jednosmérné reakce

Jednosmérny prubeh chemickych dé&ji je z hlediska chemické rovnovahy samoziejmé nemys-
litelny. Avsak v ptipadech kdy rovnovazna konstanta je velikd, je rovnovaha posunuta smeé-
rem k produktiim a na d¢j Ize pohlizet jako na jednosmérny.
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KINETICKA ANALYZA JEDNODUCHYCH HOMOGENNICH REAKCI
STANOVENI RADU REAKCE A RYCHLOSTNI KONSTANTY

Rady reakce vzhledem k jednotlivym slozkam nejsou obecné totozné se stechiometric-
kymi koeficienty.

Rad reakce i rychlostni konstantu je tfeba zjistit experimentalné - zpracovanim experi-
mentalnich dat o pribéhu reakce.

KINETICKA MERENI

Rychlosti reakei se velmi rizni. Nékteré reakce probihaji témét okamzité (neutralizace kyselin za-
sadami, reakce vodiku s kyslikem po iniciaci napt. prechodem elektrické jiskry ..), jiné naproti tomu
témef neznatelné (napt. reakce vodiku s kyslikem za normalni teploty a za nepfistupu svétla a jiné
energie). Proto jsou experimentalni metody v jednotlivych konkrétnich ptipadech znacné€ odlisné.

Kinetické studie maji urcit rychlost reakce pfi rizném, zndmém slozeni reakéni smési.

Integralni data: métici metody obecné poskytuji zavislost koncentrace na Case, z niz je mozno pro
kazdy okamzik odvodit reakéni rychlost

Diferencidlni data: pfimo hodnoty reakéni rychlosti - v diferencialnich nasttikovych nebo pratoc-
nych reaktorech (zvlasté pii studiu kinetiky reakci katalyzovanych tuhymi
latkami) - pracuji v ustdleném stavu, obsahuji velmi malé mnozstvi katalyzatoru,
takze mnozstvi reakénich slozek, které pti reakci vzniklo nebo zreagovalo, je malé
ve srovnani s mnozstvim, které do reakce vstupuje. Slozeni vstupujici a vystupujici
smési se jen velmi malo lisi. Jakou zménu koncentrace slozek mezi vstupujicim a
vystupujicim proudem povazujeme za diferencialni zaleZi jednak na charakteru reak-
ce, jednak na tom, jak pfesné vysledky chceme ziskat — obvykle to byva 3 az 5 %.

pocatecni reakcni rychlost - vychazime z Cistych slozek, mnozstvi produkti je

pak tak malé, Ze jejich koncentrace na vystupu je témét nulova

Kineticka méteni

e pretrzitym zplsobem - vsddkové reaktory - sledovani zmény reagujiciho systému v Case, pfi
c¢emz pocatecni sloZzeni miizeme od jednoho méfeni k druhému ménit,

e v ustaleném stavu - prutokové reaktory - pii ¢emz v jednotlivych méfenich ménime bud’ rychlost
proudéni reak¢ni smési, nebo jeji vstupni slozeni

Zpiusob provedeni:
Zakladni typy chemickych reaktorti jsou dany
e zplsobem piivadéni vychozich latek a odvadéni produktii
e zplsobem provadéni reakce (kontinudlné nebo diskontinualng)
e zplisobem rozlozeni koncentrace sloZzek v reakénim prostoru.
Volba pracovniho postupu zavisi na
e na fyzikalnich vlastnostech a chemické reaktivité latek, jez se zacastiuji reakce,
e na povaze reakce (jednoducha nebo slozita, pomala nebo rychld, rovnovazna nebo
jednosmeérna)
e na sledovaném cili (studium reakce nebo podklady pro vyrobu)



Zpusob davkovani a odvadéni produktt

Uzaviené (vsadkové; diskontinudlni) reaktory
jednorazové, tj. davkovani na zacatku a odstranéni produkti po skonceni reakce — sys-
tém zlstava v prubchu reakce uzavreny. Sklada-li se reakéni systém z jediné faze, zi-
stava slozeni stejné v celé hmoté. Neni-li tato podminka splnéna pfimo (napt. jsou-li

4>
e |
vychozi latky omezené misitelné), je nutno homogenizovat smes umeéle (tfepanim,
michanim, vytvoienim emulze apod.). Slozeni smési, jez je stejné v celé hmoté, se me-

ni s Casem a pribéh této zmeény je charakteristicky pro uvazovanou reakci. Metoda dava
velké moznosti pro kinetické studium reakce -od pokusu k pokusu je mozno ménit ne-

zavisle koncentraci vychozich latek a uréit tak vliv téchto parametri na pribéh reakce
v rozsahlé oblasti.

Nastiikové (otevicené) reaktory ivod
® nckteré z vychozich latek jsou piivadény postupné nékteré
(do reaktoru nelze ptidat vychozi latky ve stechiometrickém poméru hned |z vychozich
na zacatku, protoze: latek
£ maji ptili§ malou rozpustnost,
Z vytvorily by v reaktoru piili§ velky tlak,

g doslo by k pfilis prudké reakei) 5 —
® nckteré z produktl jsou odvadény postupné —
(po jednorazovém pridani vychozi smési vhodného sloZzeni mize né-
ktery produkt napf.
g vytvaret pfili§ velky tlak
£ mit na reakci inhibujici u¢inek
£ muze dochazet k nevhodnym naslednym reakcim) Dd\;?ecll\-terého
z produktii

Priitokové reaktory

- plynulé davkovani vychozich latek a plynulé odvadéni produktd; v reaktoru nastava proudéni
hmoty

>
F F P
¢ c —
A0 A Ca0

Reaktor pistovym tokem

ol

Dokonale michany reaktor » Cy

Nekteré reakce je mozno provést v nejriznéjsich typech reaktorii a rozliénymi pracovnimi zpi-
soby; pro nékteré jsou vSak tyto moznosti omezeny vzhledem k fyzikalnim a chemickym vlastnos-
tem reak¢ni smési a jejich slozek.

& koncentracni udaje, charakterizujici sloZzeni reak¢ni smési
M¢tena data: < jiné udaje o systému (fyzikalni veli€in¢) z nichz lze koncentraci klico-
vé slozky nebo stupen konverze odvodit)

& pii studiu soustav reakci je tfeba ziskavat tolik nezavislych udaji, kolik je
klicovych slozek, tj. nezavislych reakci



Urceni sloZeni reakéni smési nebo nékteré jeji fyzikalni vlastnosti
\0 odebiranim a analyzou vzorki z reagujiciho systému,

Po odebrdni vzorku je nutno v ném ihned zastavit reakci, aby sloZeni vzorku odpovidalo okamziku, v némz byl
odebran (podle okolnosti: snizenim teploty, zfedénim reagujicich latek, odstranénim aktivujiciho ¢inidla nebo
vazanim nékteré z reagujicich slozek rychlou reakci s n€¢jakou ptidanou pomocnou latkou, kterd ji ptivede do
nereaktivni formy — napf. vysrazeni, neutralizace).

Aby se odebranim vzorku co nejméné porusil reagujici systém a jeho rezim (aby se neochlazoval, neménil
tlak, neménil pomér fazi u reakei probihajicich na fAizovém rozhrani nebo ve vice fazich, musi byt objem ode-
biraného vzorku maly ve srovnani s objemem reakéni smési. To neni problém u pritokového promichavaného
reaktoru, kde jsou vzorky odebirany na konci reaktoru, U reaktoru s pistovym tokem, kde jsou vzorky odebira-
ny ve vice mistech po délce reaktoru, musi byt odbér velmi maly. Je-li odebirani vzorkli nesnadné, je tfeba
provést vice pokust a kazdy ukongit v jinou dobu.

Metoda odebirani vzorkd ma tu nevyhodu, Ze nedovoluje sledovat chemickou pfeménu nepietrzitym zptiso-
bem, jeji pouziti pro studium rychlych reakci je obtizné a nedava bezprostiedni odpovéd’.

» kontinualnim métfenim urcité vlastnosti systému.

Rozvoj fyzikalnich metod a pfislusné méfici techniky znacné rozsifil v chemické kinetice moZznosti sledovat priabéh
reakci kontinudlné. Cidla kontinualné pracujicich piistroji mohou byt umisténa pfimo v reakéni smési nebo na vystu-
pu z prato¢nych reaktort. Je.li metoda vysoce citliva, miize byt i ze vsadkového reaktoru nepretrzité odebiran a analy-
zovan maly proud reakéni smési, jestlize celkovy objem takto odebrané smési je nepatrny vzhledem k objemu reakto-
ru (napf. byla pouzita hmotnostni spektrometrie ke sledovani reakci plynt za nizkych tlakti ve vsadkovém reaktoru.
Nekterd zména vlastnosti systému se miize u vsadkovych reaktort projevovat mimo vlastni reak¢ni prostor a byt takto
meéfena:

e reakce spojené se zménou poctu molll nebo reakce, pfi nichz vznika nebo se spotiebovava plynna slozka mohou
byt sledovany na zakladé registrace tlaku na manometru umisténém vné reakéniho prostoru o konstantnim obje-
mu,.

e Ize métit zmeény objemu reakeéni smési nebo plynné slozky v zasobniku u reakci provadénych za konstantniho
tlaku; prubéh reakei provazenych zménami hustoty reakéni smési 1ze sledovat téz pomoci dilatometru.

Pokud se u pritokovych systému zatazuje za reaktor pfimo plynovy chromatograf, nejde o kontinualni zptisob analy-
zy, nebot’ produkty z reaktoru prochazeji sice nepfetrzit¢ ddvkovacim zafizenim, ale do chromatografu jsou uvadény
periodicky. Protoze doby analyz mohou byt pomérné kratké (minuty), blizi se toto usporadani metodam kontinualnim.
Podobné i spektralni metody, kde zméfeni spektra trva rovnéz velmi kratkou dobu, nicméné neni okamzité.

chemické
Metody sledovani reakci
Sfyzikalni

CHEMICKE METODY

Abychom stanovili, do jakého stupné reakce pokrocila, miizeme se obratit ke klasickym metodam
analytické chemie: odmérné, vazkové, k plynové analyze nebo ke stanoveni organickych funk¢énich
skupin. Nékdy je zapotiebi pouzit specidlnich postupli nebo vyvinout originalni pracovni techniku,
vyzaduji-li to podminky pokusu.

Chemické metody jsou pouzitelné, mizeme-li odebirat dostate¢né velké vzorky reakéni smési
nebo analyzujeme-li reakéni smés po skonceni pokusu. Pii volbé metody je tieba uvazit, kterd
slozka nebo funk¢ni skupina je nejvhodnéjsi ke sledovani pfemény systému; u viceslozkovych
smési je to zpravidla ta, ktera je stechiometricky v nedostatku, protoze nejrychleji ubyva (klicova
slozka). Pracujeme-li pti malych konverzich, je dulezita i citlivost analytické metody.

Dulezita je 1 doba potfebnd k analyze — pracné analytické metody nejsou ke kinetickym
métenim ptili§ vhodné, U sloZitéjSich reakénich smési je Casto nutno reakéni smés alespon ¢astecné
rozdélit, zpravidla fyzikalni metodou (chromatografii, absorpci, adsorpci, extrakci, destilaci ..).
Chemické metody jsou obvykle pomalej$i nez metody fyzikalni a nedavaji tak bezprostiedni
odpovéd'.



FYZIKALNi METODY

mohou byt pouzivany jak k analyzam odebranych vzorki tak ke kontinualnimu sledovani reakce.

Neposkytuji pfimo koncentra¢ni udaje, ale udaje o zvolené fyzikdlni vlastnosti systému, kterd se

v prubehu reakce méni. Méfend vlastnost

e ma mit vyrazné rozdilné hodnoty pro vychozi smés a pro reakéni produkt, aby metoda byla dost
citliva,

o ménit se jednoduchym zpiisobem s koncentraci reaktant( a produktt, aby bylo mozno jeji hodno-

ty snadno prevést na idaje o koncentraci nebo konverzi. I kdyz se nejsnaze interpretuji metody, u kterych
je vztah méfené veliCiny ke koncentraci linearni, mohou byt pouzivany i metody, kde linedrni vztah neexistuje — pak
je nutno pouzit pfislusny nelinearni vztah, pokud existuje, nebo provést kalibraci. Sledovani pribéhu chemické pie-
mény metenim fyzikalni vlastnosti selhava, jde-li o pfeménu, ktera neni stechiometricky jednoducha, tj. jde-li o sou-
stavu reakci. Nékdy lze sledovani urcité kolektivni vlastnosti nahradit metodami, které misto jediného signalu posky-
tuji spektrum, jehoz jednotlivé ¢asti jsou charakteristické pro ptitomné slozky reakéni smési (napft. spektrofotometrie,
hmotnostni spektrografie). Jindy lze pouzit separaéni metody (napi. chromatografii) a mnozstvi jednotlivych separo-
vanych latek zjistit vhodnym zptisobem.

Ptiklady pouzivanych fyzikalnich metod:

Fyzikalni metody
Metoda Meéftena velicina Typ reakce Priklad reakce
Manometrie tlak reakce se zménou poctu mold | hydrogenace, dehydro-
];/ Volumetrie objem plynnych slozek genace, rozklady
Dilatometrie objem reakce v kapalné fazi polymerace
Z Densitometrie hustota se zménou hustoty

Gravimetrie hmotnost reakce tuha latka-plyn rozklady, oxidace, redukce
Refraktometrie index lomu reakce kapalin dehydrogqnage cykloalfanu

‘ na aromatické uhlovodiky

% Polarimetrie opticka otacivost reakce opticky aktivnich latek | inverze sacharozy

2 . intenzita propuSténého | obecné pouZitelna, vhodna i

= Spektrofotometrie ... ¢ jako detekce pii separacnich

Y metodach, vhodna i pro sou-

.2 stavy reakci

S Nefelometrie zakal studium riistu bakterii

= Konduktometri elektricka reakce se zménou poctu nebo | tvorba kvarternich

z onduktometrie vodivost povahy iontt amoniovych soli

£ potenciometri elektromotorické reakce zahrnujici ionty, reakce hvdrol{za esterd

3 otenciometrie napé&ti se zménou pH yaroly

> S . reakce iontd;reakce nékterych

% Polarografie limitni difuzni proud organickych funkénich skupin | tvorba komplexti

‘5 reakce v koncentrovanych

j Mg¢feni dielektrické konstanty nebo nevodnych prostfedich chlorace benzenu

(]

Mgéfeni tlaku nasycenych par

Mgéfeni tepelné vodivosti

Viskozimetrie

M¢feni pruznosti

viskozita

prodlouzeni  vlivem
konst. sily nebo sila
za konst. prodlouzeni

reakce v kapalnych bindrnich
smésich slozek o rozdilnych
tenzich; mala spotfeba vzorku

reakce plynt (vyména tepla
mezi dvéma télesy o riznych
teplotach je usnadnovana pii-
tomnosti plyni)

reakce v kapalné fazi

reakce v pevném stavu

o-p konverze vodiku

polymerace, degradace
polymerd

sledovani starnuti kau¢ukt

Hmotnostni hmotnostni obecné pouzitelnd, vhodna i | krakovani uhlovodikii;
spektrogafie spektrum pro soustavy reakci reakce latek  znaCenych
izotopy

Plynova chromatografie | separacni metoda obecn¢  pouzitelnd  (kromé

(nasleduje analyza) reakci  netékavych  latek),

vhodna i pro soustavy reakci

Kapalinova separac¢ni metoda obecné pouzitelnd  (kromé
chromatografie (nasleduje analyza) reakci plyni), vhodna i pro

soustavy reakci




Zpracovani experimentalnich dat:

Integradlni metoda

Experimentaln¢ ziskand casovd zavislost koncentrace se porovnava sudaji vyplyvajicimi
z integrovanych tvart rychlostnich rovnic a to graficky nebo numericky.
Numerické zpracovani
experimentalné zjisténé hodnoty koncentraci v jednotlivych ¢asech se dosazuji do integrovaného
tvaru predpokladané rychlostni rovnice. Pfi volbé rychlostni rovnice, odpovidajici skutecnému
prabéhu reakce, zlstava hodnota rychlostni konstanty, vypoctené pro jednotlivé ¢asy, prakticky
stald (prakticky znamend, ze vypoctené hodnoty v diisledku experimentélnich nepfesnosti mirné
kolisaji okolo urcité hodnoty). Pii tomto postupu soucasné zjistime i primérnou hodnotu rych-
lostni konstanty. Jestlize hodnota k vykazuje systematicky riist nebo pokles s Casem, je tieba vy-
brat jinou rychlostni rovnici
Grafické feSeni
je vynasena leva strana predpokladané rychlostni rovnice (viz tabulka) proti ¢asu a hledame ta-
kovou rovnici, kterd dava linedrni pritbéh. Napf. proti Casu vynasime
e pro predpoklad prvého tfadu In (ca/cao) nebo pouze In ca,
—y . . | Cgp°C : c
e pro druhy ¥ad (1/ca — 1/ca0) nebo jen 1/c,, popt. In—B% A nebo jen In-—2
CA0"CB CB
e pro tieti fad (l/ci —l/cio) nebo jen l/ci

Rychlostni konstantu zjistime ze smérnice linedrni zavislosti. Nevyhodou této metody je, Ze ji
musime provadét zkusmo.

Vzhledem k moZnosti vyuziti pocitaci Ize tuto metodu aplikovat i jinak nez vysSe popsanym kla-
sickym zplisobem: vychdzime z obecného vztahu pro reakci n-tého fadu,

ek =k =Iva (=D k-7
a metodou nejmensich ¢tvercl vypocteme jak fad reakce n, tak rychlostni konstantu.

1.2

70

Gy " [[ameo 7l @ [fee o
¢ T 1,0 e 1 &d / T e 1.iad 7 60 [{L—U} -I-]
_Eﬂ 6f & 2.iad ;’ 450
¢, 0.8F A In% sL|o 3iid / T
In =2 / n= 5pH | /
c o / 140
t 0.6 | toar >
S
y / 30
s/ IF 7
0.4 o > 7 70
v, 2+ AT B
0.2 == 10
1 F 2
[)-{) L 1 1 L 1 1 1 L [) —# [ 1 1 1 L L ()
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
— T (min) —» 7 (min)

Metoda polocasn

vychazi ze vztahu pro polocas reakce n-t¢ho fadu, podle n¢hoz je poloCas reakce umérny
(1-n)-té mocniné pocatecni koncentrace. Po zlogaritmovani dostaneme linedrni vztah

2l ]
Inzy, ZIHL vy |.(n_1).kc}+(1—n)-lncA0 :konst.+(1—n)-1r;cA0
2n-1-1

ze smérnice -fad reakce n, z tiseku konst. rychlostni konstantu: k.= | D) onst
VA ‘{\n— i~

Diferencialni metoda

vychazi z rychlostni rovnice v diferencialni formé€. Pro jedinou vychozi latku (nebo ptipad, kdy jsou
vychozi latky v poc¢ateéni smeési ve stechiometrickém poméru)
— n
r=k.-cy



Pak
[~ ¢ zkusmo, podobné jako pfi integralni metodé, tj. z experimentalnich hodnot dvojic rychlost re-

akce-okamzita koncentrace pocitat pro riizné fady » hodnoty rychlostni konstanty
k.=r/ i
a jako nejpravdépodobné;jsi vybrat ten fad reakce, pro ktery dostaneme ve vSech ptipa-

dech prakticky stejnou hodnotu rychlostni konstanty;
¢ linearizaci logaritmovanim: Inr=lnk.+n-lnca

Z integralnich dat, tj. zavislost okamzité koncentrace vychozi latky na Case, je tfeba nejprve zjistit
rychlost reakce pro jednotlivé hodnoty okamzitych koncentraci, tj. smérnice kiivky ca(7)
v jednotlivych bodech:

Urceni reakéni rychlosti
jako smérnice tecny Inr
ke kiivce ca(7)

f_rdey _
F \dr )t Urc¢eni fadu reakce a

rychlostni konstanty 0

Ink

i —Ine,

0 — T

Diferencialni metodu je mozno aplikovat také na pocdtecni reakcéni rychlosti
ro =k.-chy

Stanoveni dil¢ich reakénich iFadn

V piipadé vétsiho poctu reakcnich slozek je k sestaveni rychlostni rovnice zapotiebi znat 1 fady re-
akce vzhledem k jednotlivym slozkédm. Diferencialni rychlostni rovnice pro obecnou reakcei typu
vaA+ B+ C — produkty
dcy dcg dcc Y
ri=- =- = =k, -c%-ch -cl
( lvaldz  |vgldr |vcldr) "¢ "4 7B 7€

& Metoda pocdtecnich reakcnich rychlosti

Pocatecni reakéni rychlost - méfeni pfi malych stupnich pfemény — asi do 5 %, nebo derivace kiiv-
ky ca(7) v bodé pro 7= 0) za stejnych pocate¢nich koncentraci az na jednu z reagujicich latek

(1) (o)1 =k, - (cap)f 'Cgo 'CéO } ()1 (ca0)f N o = In [(%),/(7;),]

(2) (r9)y =k, -(cap)d 'Cgo “¢lo

(19)2 (CAO)S‘ In [(CAO)I/(CAO)Z]
Pti dal$i sad¢ pokusii volime stejné pocatecni koncentrace A a C, mé€nime cpy a zjistime fa pfi sta-
noveni y ménime ccg pii stejnych cap a cpo.

& Izolacni metodou Ostwaldovou- degenerace reakéniho fadu.

Napf. 1) cao << cCBo, CA0 << cCCo : n= [kc -Cgo 'Céo]{'g = k’-CX ,

k/
2) cBo << ca0, CBo << cco: 1”2=[kC-CK0-CéO]-c§:k"-c§ , > pBak”
N
k//

3) cco << ca0, Ccco<<cpp: r3:[kc-cgo-cgo]-cézk’”-cé , > y ak”

k Y244
Zhodnot a, B, y ak’, k” ak’lze urCit primérnou hodnotu £.



SIMULTANNI REAKCE

Pti praktickém provadéni reakci zpravidla zjistime, ze v reakénim systému neprobih4 jedina reakce,
ale ne€kolik reakci soucasné (i kdyz ucinky téchto reakci nemuseji byt za danych podminek vy-
znamné). Nékteré reakcni slozky mohou byt spolecné nckolika reakcim, které se tak stavaji vza-
jemné zavislymi, a vytvareji soustavu navzajem spjatych dé&ji, jejichz vysledné kinetické chovani
muze byt velmi slozité.
Takové soucasné a ve vzajemné zavislosti probihajici reakce se oznacuji jako reakce simultinni.
Pro libovolné slozity reagujici systém lze pfitom bez obtizi sestavit diferencialni rychlostni

rovnice, protoze ucinky vsech jednotlivych dilé¢ich reakci jsou aditivni. Jejich feSeni v uzaviené
formé lze vSak obvykle ziskat jen v nejjednodussich piipadech, nebot’ integrace vyzaduje simultan-
ni feSeni soustavy diferencialnich rovnic a zde jsme zpravidla omezeni moznostmi matematického
aparatu.
U elementérnich simultannich reakci je mozno rozlisit tfi zadkladni typy:

e reakce protismérné (vratné)

e reakce soubézné (paralelni)

e reakce nésledné

Protismérné (vratné) reakce

Nejcastéjsim typem simultannich reakci by mély byt reakce protismérné, protoze u vSech reakci
(s vyjimkou radioaktivnich pfemén — a ty nejsou chemickymi reakcemi v normalnim slova smyslu)
mohou produkty spolu reagovat tak, ze vznikaji ptivodni vychozi latky. Kazda reakce dospéje tedy
diive nebo pozdéji do rovnovahy. Kineticky si pfedstavujeme pribeh protismérnych reakei tak, ze
krom¢ reakce piimé probihd i1 reakce zpétnd a vyslednd pozorovatelnd rychlost se zmensuje
s rostoucim mnozstvim produktti. Je tak dana rozdilem rychlosti ptimé a zpétné: r =r; —r»

Nakonec se ustavi dynamickd rovnovaha, v niz pfima i zpétna reakce probihaji stejnou rychlosti.
Podle tada obou dil¢ich reakci pak dostaneme riizné kombinacéni typy diferencidlni rovnice. Nejjed-
nodussi je ptipad

Reakce A 2 B, obé diléi reakce jsou prvého radu:

v . [ dey _ < . _(_dea _
Ptima reakce: # = ((_1) dfjl =k -cp, zpétnd reakce: = ((+1) drl =k, cp
, . _ dCA dCA _ dCA _ _
Celkova rychlost: r —( i jl ( 7 l =~4r =k -cy—ky-cp
, dcp
V rovnovaze: ~dr =0 = ki-(cp)ror =Ko - (cB) oy >

pomér rovnovaznych koncentraci, ktery je u uvazovaného typu reakce v idedlnich roztocich roven
rovnovazné konstanté reakce, je roven poméru rychlostnich konstant ptimé a zpétné reakce:

(CB)rov =K =ﬁ
(CA)rov k2
Integraci (substituci):
mhero=xthrh) k.
ki -cao —ky - cpo
K+1
Cao =X "
IHT:—kl'KTH'T
K+1 K+1
ln(l—or K j——kl'K‘T

K= xrov/(cAO - xrov)a K= arov/(l - arov)a K= eXp (_ArGe/RT)



k=1 K=0,1 k=1 K=0,5 k=1 K=1
ky=10 ¢, =0,0909¢,, k=2 g, =0333¢x0 k=1 cg,,=0.5 ¢

10t A 1,0 1,0
Liog Lios A || Lios
C C C
A0 A0 A0 A
B
Ajedno smérna

i 0,6 0.6
| 0.6 T X A T
0,4 Ajedno smérna 0,4} £djednosmérna 04
0,2 B 0,2} B 02
0.0 00 00

0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30
1,0 1,0 B 1,0 B
B
Liog £iog Ciog
Ca0 Ca0 Ca0
T 0,6 T 0,6 T 0,6
0,4 04 04
0,2 A 0,2 Ajednosmérné A 0,2 Ajednosmérné
A. x -
0.0 jednosmérnd 0.0 00 A
0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30
k=1 K=5 k=1 K=10 k=1 K=100
k2: 0,2 CRyow 0,833 ¢pp k2: 0,1 CByor 0,909 cpq ks =10,01 CBpi 0,991 cay

Kinetika & termodynamika (vratné reakce & chemicka rovnovaha)
Vztah mezi rychlostnimi konstantami a rovnovaznou konstantou,

P

k2
predstavuje spojovaci ¢lanek mezi kinetikou a termodynamikou, ale plati jen pro elementdrni reak-
ce v idedlnich systémech.

Obecnou neelementarni reakce Vs A+ 1B 2 w R+ S

Rovnovaha:
Vx| Vsl Vel Vsl Vrl Vsl
_ (aRR Jrov '(aSS Jrov _ 7R" '7SS . (CRR Jrov '(CSS )rov .(CSt)_ZVi - K K .(cst)—Zvi
(a|VA|) X (a|VB\) Wal X Vgl (C|VA|) _(C|VB|) 4 ¢
A Jrov B ’Jrov YA 7B A Jrov B Jrov

K, K.
yi
a; = e —
1 1 Cst
Kinetika: —koc® P kP o
inetika: r==Kq - Cy-Cp ¢2 "CR " Cg

a, B, p, o -fady reakce vzhledem ke slozkam A, B, R a S (# v;!).
V rovnovaze r=20

kC2 (CX )rov ) (Cg )rov

kcl — (Clg)rov '(cg)rov 2K

C

Obecné¢ tedy neni pomér rychlostnich konstant ptimé a zpétné reakce roven rovnovazné konstantg.

Pro elementarni reakci v neidedlnim systému- dil¢i tady reakce rovny stechiometrickym
koeficientim, k.1/k» = K.,

kcl

c2

K = K], _(cst)—EV[




Bo¢né (paralelni) reakce

S bo¢nymi reakcemi se v chemickych systémech setkavame pomérné Casto, zejména v organickeé
chemii pfi reakcich polyfunkénich molekul, kde plisobi nizsi vytézky pii syntéze urcitych sloucenin
se slouceniny v ni obsaZené navzdjem vice podobaji svymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi
(napt. sklada-li se smés z polohovych izomert). Je tedy nutno zjistit parametry, jimiz se vedlejsi
reakce odliSuji od zadané reakce, aby bylo mozno doplnit pracovni postup takovymi opatienimi,
ktera usmérnuji ptemeénu systému smeérem k hlavnimu produktu. Paralelni reakce je mozno rozdélit
podle toho, zda v nich vystupuji tytéZ vychozi latky ¢i nikoliv, na

Rozvétvené Konkurenéni Nezavislé
ky +A
ki R A+B — R B—» R
A <: ki
k2 S kz
+A

k R k
A+ B<:
ky ™ S
vSechny vychozi slozky jsou | VSechny vychozislozky | spole¢na latka je ve velkém

spoleéné nejsou spolecné, reakce nadbytku
soutézi o spole¢nou slozku

Zatimco kinetické studie jednosmérnych reakci jsou zaloZeny na sledovani ¢asové zavislosti jediné
vychozi latky, u paralelnich reakci tento vztah k provedeni kinetické analyzy nestaci, nebot’ vychozi
latka (latky) se pfeménuje na dva rtizné produkty. Proto je tfeba sledovat také ¢asovou zménu kon-
centrace alespoii jednoho z produktii, abychom mohli zjistit podil dil¢ich reakei.

Diferencidalni rychlostni rovnice:

de dcr de
——Azkl'cjgl +k2'CZ2 , +d—:kl'cz 5 +d_S:k2'CXZ
T T

ke
pomér produktil v reakéni smési: der /dz _der _M-Cy _ ﬂ-c(n1 —2)
des/dz des  ky-cf k2

ny = nj: +dc—R=k1'CA :ﬂ = CJBdCR =ﬁc.[sdcs = M:ﬁ
des ka-cy, k2 Cro k> ¢ cs—cso ky

Pomoci bilance: CA =CAQ— X1 —X2

(za pedpokladu, CR = CroT X|

Ze koncentrace produktii Cs =Csp T X2

na podatku je nulova) X =catCerRTes=cao—Xx1—X2 X1+ Xx23=ca0

x_k

Wegscheidertv princip ok
2 2

Dovoluje rozlisit, zda studované reakce jsou skutecné rozvétvené paralelni reakce stejného fadu.

Obé paralelni reakce prvého radu (n1 =n;=1),cro=0 , cs0 =0

d
—%=(k1+k2)-cA ca =g - exp[—(ky +ky) - 7]

de ki-c k
T~ lrenrexpl=thi + k)] Jeg = m - (lmexpl(h ko) Tl)= mh(eag —ea)




dcg ky -cao
—==ky-cpg-expl—(k +hky) -7 cg ="
iz 2 Cag - exp[—(k +hy)-7] S ky + ks

k
~(l—exp[—(k1 +k2)-r])=ﬁ‘(cAo _CA)

Pribéh koncentraci vychozi latky A i obou produktt pii rozkladu latky A rozvétvenymi reakcemi
na produkty R a S pro rizné pomé&ry rychlostnich konstant.

k=1 k=1 k=1

10 ky=0,1 10 k= 0,5 10 k=10
Liog R Liog R Ci 08 F S
c Cao c
$ 06 $ 06 t 06

04 04 04

02f\A S 02\ A S 02 A R

0.0 0.0 0,0

10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30 0 10 _, 7 20 30

Nasledné (konzekutivni) reakce

Ttetim zakladnim typem simultannich reakci jsou reakce nasledné, v nichZz produkty jedné reakce
jsou vychozimi latkami dalsi reakce. Podle poctu stupiili je mozno nasledné reakce rozdelit na reak-
ce dvou-, tfi- a vicestupniové. Podle poctu slozek mohou byt nésledné reakce jednoslozkové (nejcas-
t&j1) nebo dvouslozkové. U néslednych reakci nelze ¢asto prisluSné matematické vztahy viibec fesit,
nebo je mozno dospét pii feseni k vyraztim, jejichZ pouziti je obtizné nebo nevyhovuje pozadované
pfesnosti. Obtize nepochdzeji jen z poctu stupnii, ale také z toho, Zze se dil¢i reakce mohou lisit
svymi fady a stechiometrii a Ze se mohou vzajemné ovliviiovat, jestlize se n¢ktery meziprodukt mu-
ze uplatiiovat jako spole¢né ¢inidlo. Tyto problémy jsou zde jesté vetsi nez u dosud uvedenych typu
slozitych reakci (bocnych a protismérnych). Pak je nutno nahrazovat nedostate¢né moznosti mate-
matickych metod provedenim dalSich pokust.

Nejjednodussim prikladem naslednych reakci je soustava dvou jednosmérnych reakci prvého
Fadu, probihajici podle schématu

. d CA
dr
kde cao a ca jsou koncentrace latky A v ¢ase 7=0 a v Case 7. Koncentrace vychozi latky klesa

=ki-ca, CA = Ca -eXp(=k; - 7)

- nehomogenni linearni diferencidlni rovnice, feSeni metodou variace konstanty.

cg = Fi-cao . [exp (=i -7)—exp (—ky - 7)]
ky —ky

I S CBmax = CAO .(ﬁ)kz—kl
T max kl _ k2 kz ) max I

ky-c
CA0=CA T CBT CR = CrR = 2_—A0 [1 —exp(—(k; +k;)- T)]
ky + k;

Maximum na kiivee cp(7) je tim vétsi, ¢im vice rychlost tvorby meziproduktu pievySuje rychlost
jeho rozkladu.
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Nasledné jednosmérné reakce prvého fadu A - B — C

Na tomto jednoduchém ptikladu naslednych reakci je mozno ndzorné ilustrovat aproximaci
ustdaleného stavu a aproximaci ridiciho kroku (Bodensteinova metoda nestalych meziprodukti),
pouzivané pii zjiStovani reakénich mechanismi. Postup je zaloZen na predpokladu, Ze koncentrace
tzv. nestdalych meziproduktit je mnohem mensi nez koncentrace vychozich latek i konecnych pro-
duktii. Znamena to, Ze reakéni meziprodukt je velmi reaktivni — rychlostni konstanta k> je mnohem
vetsi nez k) a maximalni koncentrace meziproduktu je zanedbatelné¢ mala (graf vlevo nahote). Polo-
ha maxima je posunuta témét do samého pocatku, takze rychlost tvorby meziproduktu bude zane-
dbatelna prakticky po celou dobu trvani reakce, coz je podminka aproximace ustalené¢ho stavu. Je
ziejmé, Ze tato aproximace bude tim blizsi skute¢né situaci, ¢im vyssi bude hodnota k, ve srovnani s
hodnotou £;.

Je-li ky >> ki, je tvorba vysledného produktu R urcena kinetikou prvého, tj. pomalejsiho déje.
Ten je tedy v tomto piipad¢ fidicim krokem. V opaéném ptipad¢, kdyz k, <<k, je fidicim déjem
op¢t pomalejsi, tentokrat druhy krok.

Vztahy odvozené pro nasledné reakce je mozno aplikovat i na procesy, kterymi se zabyva far-
makokinetika. Farmakokinetika fesi problémy spojené s osudem 1€kt (a cizich latek viibec) v orga-
nismu pomoci prosttedkl a metod chemické kinetiky. Umoznuje klinikovi vytvaret si predstavy o
raciondlnim davkovani Ié€iv a farmaceutlim o jejich vhodnych forméch. Pti podavani 1€ki jinak nez
intravendzné se latka vpraveni do organismu musi nejprve absorbovat do krevniho ob&hu. Rych-
lostni konstanta vystihujici rychlost pfechodu latky z mista podani do krve, je oznaovéna jako ab-
sorpcni konstanta k,. Zavisi nejvice na zpusobu aplikace, je ovliviiovana stavem organismu, fyzi-
kalné-chemickymi vlastnostmi latky a formou, v jaké je poddvana. Rychlost mizeni podané latky z
krevniho tecisté charakterizuje eliminacni konstanta k.. Misto elimina¢ni konstanty se ¢asto udava
biologicky polocas. Hodnota eliminacni konstanty zavisi pfedevS§im na povaze poddvané latky, ale
je ovlivnéna také stavem organismu. Za predpokladu, ze mnozstvi latky ukladané v tkéanich, bude
zanedbatelné malé, bude jeji koncentrace v krvi zaviset na vzdjemném vztahu mezi absorpci a eli-
minaci. Proto kiivka, udavajici ¢asovy prubéh koncentrace latky, vpravené do organismu jinak nez
intravendzng, v tkani (krvi), nejprve stoupa a po dosazeni maxima klesa. Pro toto schéma jsou dobfie
pouzitelné rovnice odvozené pro nasledné reakce,

k k
A—2 3sB—C 3R
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