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Rychlostni rovnice Chemicka kinetika

v diferencialnim a integralnim
tvaru pro rizné situace (¥ady)
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Reakce nultého ¥adu

A—B

. o, . «. _ (1 0¢ _ _dg __
Diferencidlni rov.: obecn&: | v = (5;)p,7 = =5+ = k
Konkrétn&: pro reaktanty: v = dCA = k, pro produkty: v = ddCtB =k

Integrovana rov.: ¢;(t) — ¢;(0) = kt
Polotas: ¢j(ty/5) = 1/2¢i(0); ty ), = Ciz(/?
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Reakce nultého ¥adu

A—B

_dea _
v = dat =k

Kterd elementdrni reakce je nultého ¥adu?
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Reakce nultého ¥adu

A—B

_dea _
v = dat =k 5

Kterd elementdrni reakce je nultého ¥adu? (Zadna.)

dim(ko) = M s71
P¥iklady reakci nultého ¥adu: Grignardova reakce, katalyza na plating.
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Reakce prvniho ¥adu
A—B

Diferencidlni rov.: obecn&: |v = (af) T= dc’ = k¢;
X, . dc . deg _
Konkrétng: pro reaktanty: v = —* = kca, pro produkty v =" = kea

Integrovana rov.: ca(t) = ca(0)e
Polotas: t1/, = I”Tz

St¥edni doba Zivota (lifetime): 7 = 1/k
dim(ky) =s71
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Reakce prvniho ¥adu vyjadreni pro produkt

A—B

v= %B = ke = kea(0)e ™kt
CB(t) = CB(O) + CA(O){]. — e‘kt}
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Reakce druhého ¥adu

pro rovnici: 2 A% B

Diferencidlni rov.: obecng&: |v = (8t) = %% = kc?
Konkrétné: pro reaktanty: v = dﬁ = 2kcA, pro produkty:

dCB
v===2= 2kcA

ca(0)
171 2ktca(0)

%o 1
Polotas: t;, = 2Ken(0)

Integrovana rov.: ca(t) =
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Srovnani prib&hu koncentraci pro rce 1. a 2. ¥adu

ca(0) =10,k = In2
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ca(0) =1,k =1In2
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Reakce druhého ¥adu

pro rovnici: A _|_ B% C

Diferencialni rov.: obecn&: |v = (%) = 149 — kg
Konkrétn&: pro reaktanty: v = ddcf = dCB = kcacg, pro produkty:

dc
vV = th = kCACB

Stejné koncentrace: cp = cg Riizné koncentrace: ca # cg

00 20 30 40 S0 60 0 80
‘

——»

Integrovana rov.: stejna jako . (t)/ln('fggrovana rov.:
2A—B lnc;(t)/c;(o) (c1(0) —c2(0))kt
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Fyzikalni rozmér rychlostnich konstant

[ k] = €s! koncentrace (9=1) ¢ - celkovy ¥ad reakce.

¥ad reakce | dim(k)
0 sTIM
1 st
2 sTiM-1
3 sTIM~2
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Typické situace v reakénich mechanismech

@ Makroskopicky pozorované rychlostni rovnice jsou disledkem
reakéniho mechanismu, ktery se skldda z elementarnich kroki:
unimolekularnich, bimolekuldrnich, termolekularnich.

@ Pozorovand rychlostni konstanta je pak vyslednici (vice) konstant
elementarnich.

@ Poskladanim vice elementarnich procesti dostaneme komplikovang&;jsi
mechanismus. P¥ikladem mohou byt: reakce paralelni, ndsledné a
bliZici se k rovnovaze.

VEtsinou (s vyjimkou elementarnich reakci):

kobs 7é kelementa'rnl'-
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Paralelni (bo¢né) reakce

Jaka je pozorovand rychlostni konstanta vzniku C?

kag = 15_1, kac = 10 51 kag = 1.8 S_l, kac = 2571
]" 19
08 08
0.6 0.6
044 04
02 02
0 05 1 15 2 0 05 1‘ 1.5 "_'_'_,‘?
a—i— —t—
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Paralelni (bo¢né) reakce

pro reaktanty: v = —9%A = kagca + kacca,

pro produkty: v = dd—tB = kagca, v = dditc = kacca

ca(t) = ca(0)e(kasthac)t

cg(t) = c(0) + kAka}(Ac ca(0){1 — e~ tlkatkac)}

CC(t) = CC(O) =+ kABkTACCA(O){l et kAB+kAC)}

@ Oba produkty vznikaji se stejnou rychlostni konstantou
| kobs = kag + kac |

@ Pomé&r produkti v kaZdém Ease: %2 = %

o Efektivita d&je nap = 28 = %

Dominik Heger (MU) Chemicka kinetika 2 C4660 Ziklady fyz. chem.



Nasledné reakce

A—B—C

ki = 35_1,/(2 =351

0 1 2 3 4 5

,

CB(t) — C£2(E)klil (efklt _ eszt)
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Nasledné reakce

A—-B—C

ki =151 ky =10s1 ki =151 ky =100s71
1 19
0.84 0.84
0.6 0.6
0.4 0.4+
024 0.2
0 T T T 0 T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
— bt C — b’ C

Kdyz? je k1 << ko pak je ki rychlost ur€ujici krok a B (skoro) viibec
nevidime.
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Nasledné reakce

ki =105t kp = 1571 ki =100s7 1 ko = 1571
]-‘ 1
0.8 0.8
0.6 0.6
0.4+ 0.4
0.2 0.2
0 L - - ] 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
t t
a b c a b c

s

KdyZ je k1 >> ko pak A skoro viibec nevidime a reakce se bliZ kinetice
prvniho Yadu: cg(t) = ca(0)(e %t — e ft) = cp(0)e k2,
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Nasledné reakce

ki =551 k=151 ki =151 kp =551

]-‘ 19

0.8 0.8

0.6 /\ 0.6

0.4 0.4

0.2 0.2

0 K 0 : : : — —
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

a b c

Kdyz jsou ki, ko podobn& velké, je nemozné je rozlisit (bez znalosti
absolutnich hodnot).
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Krok urcujici rychlost

RDS

(c)

Reactants  Intermediates  Products
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Vratné reakce

kAB
A kBA B

VAB = kAB-CA
VBA = kBA.CB
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Vratné reakce

A kAB B

VAB :kBQB_CA Pocate¢ni podminky:

Ve = kan.Ca tzO:cB:0,cA:cA(0).
Zakon zachovani hmotnosti:

N CA(O) =ca+CB
Pak:
- dd% = _kAB-CA + kBA.(CA(O) — CA)

ca(t) = const; + constye~(kasthea)t

e ‘ kobs = kag + ksa ‘
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Vztah mezi rovnovdznou konstantou a rychlostmi

chemickych déji

VAB = KaAB-CA
VBA = KBA.CB

V rovnovaze:
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P¥. Bromace acetonu
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Obecné komplexni reakéni schéma

s jednotlivymi reakcemi prvniho ¥adu ma vZdy uzaviené ¥eSeni.

den n
e = D i1 kn;-Cn

ca(t) = X0y ane M+ Uy

Kde a,;, Aj a ¥ se hledd - algebraicky, numericky nebo v prehledech
Fedeni.
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Pozndmecky k linearni regresi

Podminky pro validni linearni regresi: Bez jejich splnéni, ne Ze je linearni
regrese nepfesnd, ale nefunguje!

@ Homoskedastickad data bez odlehlych hodnot.

@ Zavislost musi byt linedrni (korela&ni koeficient r o tom nevypovidd
viz Askombilv &tverec); kontrola: analyza rezidudld - nutnost bilého
Sumu.

https://www.stat.berkeley.edu/ stark/SticiGui/Text/correlation.htm
ENVO006 Statistical thinking and data treatement
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Linearizace ¢asto vytvori heteroskedasticka data

pro kterd nelze pouZit linedrni regresi!

AR 1 Lkt
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Linearizace ¢asto vytvori heteroskedasticka data

pro kterd nelze pouZit linedrni regresi!
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Analyza reziduall - bily Sum
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Shrnuti 2. &asti

Pozorovanim rychlosti chemickych rekaci mizeme ziskat informace o
mechanismech reakci, o reakéni dynamice. Reakce mohou byt nezavislé
na koncentraci reagujici Itky (Otého ¥adu), zaviset prvni mocninou (1.
¥adu), druhou mocninou (2. ¥adu) nebo mohou byt jesté slozit&jsi. Z
jednoduchého zapisu diferencialni rovnice integraci dostavame prib&h
koncentrace v &ase - rychlostni rovnici v integralnim tvaru.
Rychlosti rekci jsou charakterizovatelné rychlostnimi konstantami a
poloasy &i stfednimi dobami reakci. Pozorovana rychlostni konstanta
¢asto neodpovida konstant& elementdrniho kroku, protoZe reakce byvaji
sloZzeny z krokl né&kolika a celkové charakterizovani reakce se nazyva
reakéni mechanismus. Pokud jej zndme opravdu dobfe, vime o v8ech
elementdrnich krocich mezi Adukty a Produkty a zndme hodnoty
rychlostnich konstant téchto elementarnich krokd.
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