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1 Kinetika chemickych reakci

Predmétem zajmu chemické kinetiky je prib&h chemickych reakei pred ustavenim chemické rovno-
vahy. Kinetika studuje zejména rychlost reakci, katalytické ptisobeni nékterych latek a mechanizmy
reakei, tj. jejich skute¢né pribéhy na molekulirni drovni.

1.1 Teorie
1.1.1 Zakladni pojmy

Rychlost chemické reakce je definovana analogicky jako ve fyzice rychlost télesa. Rychlost
chemické reakce bude bude zavisla na ¢ase stejné jako rychlost télesa ve fyzice. Pii chemické reakci
ale dochézi ke zméné koncentrace jak vychozich latek - jejich spotfebé, tak produktt - narust
jejech koncentrace. Rychlost chemické reakce tedy vyjadiime jako podil zmény koncentrace za
Casovy usek.

L de

d(t)

Pro snazsi zapis budeme pro zapis koncentrace latky A misto ¢(A) pouzivat nam jiz dobfe
znamy zapis [A]. Protoze pfi chemické reakei dochazi ke spotiebé vychozich latek budeme jejich
koncentraci uvadét se zépornym znaménkem, naopak produkta pfi reakci pribyva a proto budeme
zménu jejich koncentrace vyjadfovat kladnym znaménkem.

d[A] d[C]

v = =3 bro vychozi latky a v = @ pro produkty.

Jak ale vime z praxe, nemusi vzdy rychlost chemické reakce zaviset pouze na koncentraci
jedné latky a v piipadé nékterych rekaci mize dokonce zaviset na mocniné koncentrace chemické
latky, nebo na soudinu koncentraci nékolik latek. Uvazujme reakci:

aA + BB —4C

P1i vyjadfovani rychlosti chemické reakce tedy vyuzivame stechiometrické koeficienty.

Dalsim dilezitym pojmem, ktery budeme pouzivat je fad chemické reakce. Budeme rozli-
Sovat diléf ¥ad chemické reakce, ktery bude vyjadien exponentem (stechiometrickym koeficientem)
u koncentrace v rovnici vyjadrujici rychlost chemické reakce. Soucet dil¢ich fadi chemické reakce
vyjadiuje celkovy Ffad chemické reakce.

Uvazujeme-li kinetickou rovnici:

v =k .[A]*.[B]?

hovotime o diléim fadu reakce a viiéi koncentraci latky A a diléim Ffadu reakce 8 vaci koncentraci
latky B. Celkovy fad reakce je roven souctu a + 3.

K uréeni rychlostniho zakona a tim i fddu dané reakce nestac¢i znat jen chemickou rovnici,
musi se v kazdém jednotlivém piipadé urcit specialnimi metodami.



Dalsim dilezitym pojmem v kinetice chemickych reakci je rychlostni konstanta - k.
Rychlostni konstanta je konstanta vyskytujici se ve vztahu mezi rychlosti reakce a okamzitymi
koncentracemi reagujicich latek (v rychlostnim zékonu). Polozime-li vSechny koncentrace v kine-
tické rovnici rovny jedné, pak tato rovnice ptejde na tvar: v = k. Z toho vidime, Ze rychlostni
konstanta z kinetické rovnice nam ¢iselné udava, jak rychle by reakce probihala pfi jednotkovych
koncentracich vSech vychozich latek v reakci. Hodnota rychlostni konstanty je zévisla na tom, jaké
latky reaguji a na podminkach pokusu. Nejvétsi vliv na zménu rychlostni konstanty mé teplota
- se vzriistajici teplotou se hodnota k zvétSuje. Dalsimi faktory, které maji vliv na rychlost re-
akce, jsou: tlak, rozpoustédlo a pritomnost nékterych latek, jez se reakci nezméni. Takové latky
nazyvame katalyzatory a o procesu urychleni reakce mluvime jako o katalyze.

V pripadé chemické reakce probihajici v plynné fazi budeme misto koncentraci latek pou-
zivat jejich parcidlni tlaky.

1.1.2 Reakce nultého radu

Pro tento druh chemickych reakei je charakteristické, Ze reakce probihé konstantni rychlosti a neni
zévisla na koncentraci reagujicich latek. Matematicky tento vztah vyjadiime:

v =k [A[B]°

tedy

Rovnici rychlosti chemické reakce mizeme zapsat nasledovné:

de

=

Tuto diferencialni rovnici mizeme fesit metodou separace proménnych.

—dc =k .dt

dc = —k.dt

Pted integraci musime je$té stanovit meze, protoze feSime realny piipad, ktery probiha
v koneéném casovém tuseku a za urcité pocateéni koncentrace. Pf¥iklad fe$ime pro koncentraci
reaktantu, ktery se v pribéhu chemické reakce spotfebovava, proto je pfed zménou koncentrace
zaporné znaménko. Integraci budeme provadét pro casovy tisek v ¢ase od 0 do ¢asu t. Na po-
¢atku bude koncentrace reaktantu cy a po ¢ase t bude koncentrace reaktantu rovna hodnoté c.

Matematicky zapséno:
c t
J dc = —kj dt
Co 0



co—c=kt

Jak zjistime dale, bude mit rychlostni konstanta rtizné jednotky pro razné fady chemickych
reakci. V nasem pfipadé ur¢ime jednotku rychlostni konstanty nasledovné.

Cop— C
t

ko=

koncentrace je udavana v jednotkach mol.dm =3, &as je v sekundéach s. Rychlostni konstanta
mé tedy jednotku:

I
Ldm ™35! = 0
mo m S de P

Dalsim dulezitym ukazatelem kinetiky chemické reakce je polo¢as chemické rekace. Po-
dobné jako v pripadé radioktivniho rozpadu hovoifime o polocasu rozpadu latky, je polocas che-
mické reakce definovéan jako ¢as, kdy sledovana koncentrace reaktantu poklesne na polovinu. V ¢ase
t je tedy koncentrace rovna %co. Kinetickd rovnice ma tedy tvar:

1
60—500:]6.15

1
S0 =kt
20
co
f o=
P 9%

Posledni otazkou je, jak vypada graf rychlosti chemické reakce. Na osu x budeme vynaset
priubéh sledovaného ¢asu a na osu y koncentraci sledované latky. Grafem bude piimka, jak ukazuje
nasledujici obrazek:

Smérnice piimky je rovna rychlostni konstanté k.
1.1.3 Reakce prvniho Ffadu

V tomto ptipadé je rychlost chemické reakce zavisla na prvni mocniné koncentrace jedné sledované
latky v = k [A]. Rychlost rovnice reakce nultého fadu muZeme zapsat nasledovné:

de
%k
dt ¢



¢ [mol/dm3]

cl

t [min]

OBRAZEK 1: Graf rychlosti chemické reakce pro reakci nultého fadu

I v tomto pripadé fesime diferencialni rovnici metodou separace proménnych a opét inte-
grujeme pro ¢asovy usek od 0 do t a koncentrace od ¢y do c.

—dc =k .c.dt

dc

—kdt

c t
| =
Cco 0

[ncle, = —k.t

Inc—Incy = —kt

Protoze rozdil logaritmii hodnot je roven logaritmu podilu danych hodnot, mtZzeme rovnici
prepsat do tvaru:

In< = —kt
co

I — ke
C

Jiz z tohoto vysledku je zfejmé, Ze rychlostni konstanta bude mit pro reakci 1. fadu jinou
jednotku, nez pro reakci nultého fadu. Proto si ji odvodime.



In &

V citateli zlomku mame pfirozeny logaritmus podilu koncentraci, tedy bezrozmérnou ve-

liécinu. Ve jmenovateli je jednotka ¢asu, tedy sekunda s. Rychlostni konstanta méa tedy jednotku
-1
s

Podobné jako v predchozim piipadé si odvodime polo¢as chemické reakce 1. fadu.

1 co 1 1 1
ti = —.In(y—) = —.In(y = - In2
2k 5C0 k 5 kK
Vysledné rovnice ma tvar:
4 = In2
P

Je vidét, ze polocas chemické reakce 1. fadu nezéavisi na poc¢ateéni koncentraci vychozi latky.

1.1.4 Reakce druhého radu

Pro reakci 2. fadu miizeme uvazovat dva rozdilné piipady. V prvnim bude rychlost chemické reakce
zévisla na koncentraci jedné latky, ale na jeji druhé mocniné. Druhy, ale komplikovanégjsi piipad
nastane, je-li rychlost chemické reakce zavisla na koncentraci dvou vychozich latek. Protoze soucet
mocnin koncntraci musi byt roven dvéma, bude rychlost zavisla na prvni mocniné koncentrace

obou vychozich latek. Nejdiive ale vyfesSime jednodussi prvni pripad.

Reakce druhého Fadu pro pfipad, kdy je rychlost chemické reakce zavisla na
koncentraci pouze jedné latky

V tomto pfipadé lze rychlost chemické reakce vyjadrit rovnici:

nebo také:

de
Gy A
dt ¢

Tuto diferenciélni rovnici feSime stejné jako predchozi pomoci metody separace promén-
nych. Postup feSeni vypadé nasledovné:



— S (=) = —kt
C ( Co
1 1
==k
C Co

Stejné jako v predchozich piipadech, i zde se podivame na jednotky rychlostni konstanty
chemické reakce. Opét vidime, Ze i v tomto ptipadé bude mit rychlostni konstanta opét jiny rozmér.
Osamostatnénim rychlostni konstanty ziskame:

111

(c- =)

t'c co

k

jednotka rychlostni konstanty tedy bude:

dm?.mol™1.s71

Pro vytvoreni grafu bude vyhodnéjsi na osu y vynést hodnoty % nez hodnoty koncentrace

1/c [dm3/mol]

1/c0)

t [min]

OBRAZEK 2: Graf zavislosti zmény koncentrace reaktantu v ¢ase pro chemickou reakei 2. fadu

Reakce druhého fadu pro pripad, kdy rychlost chemické reakce zavisi na kon-
centraci dvou latek

Pro tento pfipad mé rovnice rychlosti chemické reakce ve tvaru:
v =k .[A].[B]

rovnici v diferencidlnim tvaru vyjadiime nasledovné:

da
——— =k .a.b
dt @



Aplikace separace proménnych nas ale v tomto piipadé nepovede k pfimému FeSeni, proto
bude nutno provést nasledujici ipravu. Pfedpokladejme, Ze koncentrace obou latek se bude snizovat
stejnou rychlosti a pouzijeme hodnoty pocééate¢nich koncentraci. Potom zménu koncentrace latek
miizeme vyjadiit nasledujicimi rovnicemi:

a =ay—x

b= bo — T
Protoze pocatecni koncentrace ag a bg jsou konstantni, 1ze diferencialy zmén vyjad¥it rovnici:

da
R |
dxr

Diferencialni rovnice bude mit tedy tvar:

fmoaf;fbof’“fdf

Obrdzeli jsme integral racionalni lomené funkce a proto vyuZijeme znalosti z rozkladu na
parcialni zlomky a jejich integraci. Zlomek z levé strany rovnice tedy rozlozime na parcialni zlomky
a ty potom budeme integrovat.

1 P Q

(ap —z)(bg —x) ag—x by—x

1= P(bop—x) + Blag — )

1
aofbo

pro x = by ziskdme vyraz: 1 = Q(ag — by) tedy Q =

1
b(]*a()

podobné pro x = ag ziskdme vyraz: 1 = P(by — ag) tedy P = dosazenim do pivodni

rovnice ziskdme vyraz:

1 1 1

(ap—x)(bo —x)  (ap — x)(bo — ag) - (bo — x)(ao — bo)

1 1 1

(a0 —x)(bo —x)  (ao —x)(bo —ao)  (bo — x)(bo — ao)

zavedenim do puvodni diferencialni rovnice a integraci ziskame:

1 S| 1 ¢
b()—a()JO(ao—ZE_bo—fE)dek Ldt

Integral na levé strané rovnice lze rozdélit na dva integraly:



’ 1 1 x ap
L - de = [—_—1 In(ap — 2)]§ = —In(ap — x) + In(ag) = In P

Podobné integrujeme i druhy zlomek, dosazenim a integralt ziskdme:

1
(In 4o
bo — Qg apg— T

— lnbobo — l‘) =kt

1 by —
albo=z _ 4y

bo — ap bo(ao — .’L‘)

protoze jsme na zacatku pouzili vyrazy a = ag — z a b = by — =, dosazenim dostaneme
finalni podobu rovnice:

Loy

=kt
bo — Qg . abo

Vidime, Ze odvozeni rovnic pro reakce vyssich fadi nebude bez patfi¢ného matematického
aparatu mozné a je nad ramec naSeho studia. Zajemce o tuto problematiku odkazujeme na uve-
denou odbornou literaturu.

1.2 Resené piiklady

Piiklad 1. Esterifikace CHsCOOH + CoHsOH — CH3COOCyHs + HyO byla sledovdna mére-
nim koncentrace kyseliny octové po dobu 31 minut a viysledky byly zapisovdny do tabulky. Objem
systému a teplota reakéni smési se béhem reakce meméni. Urcete rychlost chemické reakce v case
t = 30min, ddle urcete rychlost wbytku koncentrace ethanolu (koncentrace na zacdtku reakce byla
1 mol.dm™3 a také rychlost prirustku koncentrace esteru pro piipad, kdy jeho pocdtecni koncentrace
byla nulovd.

=1.2mm |

éas reakce [min] 0 ... 29 30 31

koncentrace kys. octové [mol.dm=2]0.5...0.1010.1000.099

Regeni. Pro pifpad, kdy jsou rozdily koncentraci malé lze rychlost vypocitat jako pomér diferenci
koncentrace a ¢asu. Rozdil koncentraci mezi 29. a 30. minutou je 0.001 mol.dm ™2 pro ¢asovou
diferenci 1 min. rychlost chemické reakce je tedy &101. Z tabulky plyne, Ze pocateéni koncentrace
kyseliny octové je 0.5 mol.dm™3. Z latkové bilance je zfejmé, Ze ubytek koncentrace reaktantt
a piirustek koncentrace produktt maji stejné hodnoty. Ubytek koncentrace kyseliny octové je
po 30 minutach roven 0.5 - 0.1 = 0.4 mol.dm ™3, ubytek koncentrace ethanolu je 1 - 0.4 = 0.6

mol.dm~3. Piirustek koncentrace esteru je roven 0.4 mol.dm 3.

Piiklad 2. Uvazujme chemickou reakci 2NO + Cly — 2NOCI, pro jejiz rychlost plati vztah
v =k [NOJ?[CI] a rychlostni konstanta k = 3.84 - 10~ *dmSmol=2s~1. Vypocitejte rychlost reakce
pro reakéni nddobu o objemu 2.50 dm?, kterd obsahuje 4.00 mol NO a 3.50 mol Cly. Jak se zméni
rychlost reakce, pouzijeme-li polovicni mnoZstvi NO.



Reseni. Nejdiive musime vypocitat koncentrace reaktantu.

[NO] = $% = 1.60mol.dm™>
[Cly] = 333 = 1.40mol.dm™3

Dosazenim do rychlostni rovnice ziskame hodnotu:
v =3.84.10"*- (1.60)%.(1.40) = 1.38.103mol.dm=3.s7!

Protoze rychlost reakce zavisi na druhé mocniné koncentrace NO, p¥i pouziti polovi¢niho
mnozstvi bude rychlost reakce ¢tvrtinova.

1.3 Priklady k procviceni

Piiklad 3. 1) Ldtka X se rozpadd reakci 1.7ddu. Za dobu t se rozpadne % puvodniho mmnozstvi
této latky. Kolik z piivodniho mnoZstvi latky X zbyvd po uplynuti doby 3t?

2) Pii studiu reakce 1. Tddu bylo zjisténo, Ze koncentrace reaktantu poklesne na 12,5

3) Jednim z nejproslulejSich prirodnich jevi, ketré se Tidi reakéni kinetikou 1. #ddu je radioaktivni
rozpad. Polocas rozpadu tritia je 12.5 roku. Stanovenim obsahu tohoto radioaktivniho prvku
v kapalindch lze urcit stdri vzorku. Vypoctéte stdri vina, které vykazovalo oproti letosnimu

rocniku desetkrdt nizsi radioaktivitu. (UvaZujte idedini skladovdni bez vnéjsich zdsahi.)

4) Pro rychlostni konstantu rozkladu divinyletheru na ethylen a acetaldehyd CHy = CH — O —
CH = CHy(g) —» CHs = CHsy(g) + CH3CHO(g) byla pii teploté 530 °C' zjisténa hodnota
0,3289 s*'. Vychdzime-li z ¢istého divinyletheru, za jak dlouho od pocdtku reakce se jeho kon-
centrace snizi na 10 % pivodni hodnoty?

5) Nitramid (M = 62,029 g.mol=') se v alkalickém prostiedi rozklddd reaket proniho #ddu N HyNOq =
N>O(g) + H2O. Z 50 mg NHyNOq rozpusténgch v roztoku bylo po 70 minutdch ziskdino 6,19
em?suchhoNoO (menopi287K al01kPa).Vypotejterychlostnkonstantua poloasrozkladunitramidu.

Regend. 1) 29.62
0.06 mol.dm=3
41.5 roku
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