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Chemicka kinetika

aA + bB — ¢C + dD

Potom pro rychlost reakce plati:

1 dA_ 1 dEl_1 dd_1 dp]
a dt b dt ¢ dt d° dt

Rychlostni rovnice (experimentalné stanovena rovnice):

v = f([Al, [B])

v=kx[A]* x[B]...
« # aand § # bl

Rady reakce a a 3 (vzhledem k A a B)
Celkovy Fad reakce: a + f3
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Kinetika

Kinetika prvniho radu — integrovana rychlostni rovnice

A— B

dAl _ diAl _
——p = kA A~ ket

/[:‘j[[g]:_k/otdt

[A] = [Aloe™*

Doba Zivota:

Polocas zivota:
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Piiklady

Priklad ¢. 1

Oxid dusic¢ity a NO3- vznikaji tepelnou disociaci N;Os:
N>Os — NO, + NO3

k = 0,0314 s~ p¥i 25 °C

@ Vypoctéte dobu Zivota N,Os (v hodinach).

@ Jak dlouho bude trvat, nez koncentrace N, Os klesne na jednu pétinu
plvodni hodnoty (v sekunddch)?
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Piiklady

Priklad ¢. 2

Reakce naftalenu s -OH v atmosfére je bimolekularni proces.

OH
son -

ky = 24 x 10~ c¢m? molekul™! s7!

Koncentrace -OH je ustalend v ¢ase (-OH v atmosféfe vznikd i zanika).

[OH] ~ 9 x 10° molekul cm—3

Jaka je doba Zivota (doba setrvani — residence time) 7 naftalenu
v atmosfére (v hodinach)?
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Piiklady

Priklad ¢. 3

Jedna z reakci, které se podileji na zéniku ozonu:
NO + O3 — NO, + O,

ky = 1,8 x 10~ c¢m3 molekul ™ s at 25 °C
x(N0)=0,10 ppb = 1x10~10
x(03)=15 ppb = 1,5x10~8

Jaky je polodas zivota NO vhledem k této reakci v sekundach (pfi 25 °C
a tlaku 1 atm)?
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Piiklady

Priklad ¢. 4

Zavisi doba Zivota (residence time) latky na rychlosti jejiho vzniku?
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Piiklady

Priklad ¢. 4

Zavisi doba Zivota (residence time) latky na rychlosti jejiho vzniku?

Predpokladejte, Ze latka A je preménovana dvéma konkurenénimi
reakcemi na produkty C a D. Vyjadrete vztah mezi rychlostnimi
konstantami k; a k> a dobou Zivota latky A. Predpokladejte, ze
koncentrace latky B je stala.

B
D v=ki[A] A v=ko[A] [B] c
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Piiklady

Priklad ¢. 5

Priimérnd atmosferickd koncentrace methanu je 1,74 ppm (pfi 1 atm a
15 °C) a rychlostni konstanta druhého Fadu pro reakci methanu s -OH je
3,6 x 10715 cm3 molekul=! s71.

Jaka je rychlost reakce methanu s -OH? (vyjadrete v Tg rok=1)?
Predpokladejte, 7e ,,objem" atmosfery je 4,3 x 10%* dm3.
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Piiklady

Priklad ¢. 6

reakce s methanem a oxidem uhelnatym. Objemové zlomky CH4 a CO a
prislusné rychlostni konstanty bimolekularnich reakci téchto plynt s -OH:

EEr
co 0,1 ppm | 3,1 x 10 exp(—300 K/ T) cm3 mol ™! 571
CH; | 1,74 ppm | 2,85 x 103 exp(—2500 K/ T) cm3 mol ™! s 1

Predpokladejte, ze koncentrace viech regujicich latek jsou stacionarni.
Odhadnéte dobu Zivota -OH radikalu s ohledem na tyto dvé reakce pfi
teploté 300 K.
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Piiklady

Priklad ¢. 7

Oxidaci NO ve vzduchu popisuje rovnice:

2NO(g) +Oa(g) —> 2 NOy(g)

Navrzeny mechanismus oxidace:

2NO N2O»

:
K4

N,Op + Op —2 » 2NO,

Odvodte rychlostni rovnici pro reakci probihajici timto mechanismem.

dINO] _
L = f(INol.[0:])

Ndpovéda: aproximace staciondrniho stavu (Bodenstein).
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Piiklady

Priklad ¢. 7

Experimentalni pozorovani

v =k x [NOJ? x [0,]
Laboratorni pfiprava oxidu dusnatého:
27Zn + 8HNO3 — 3Zn(NO3), + 2NO + 4H,0
2NO + O, — 2NO,

Table 2.1. Residence times of some ammospheric gases*
(in many cases only very rough estimates are possible)

G Residence Time
Nitrogen (%) 16x10a
Hielium (He) 1Fa
Oxygen (05) 3000100008
Carbon dioxide (CO,) 34a
itrous oxide (N 1508
Methane (CH) 9
CFC12 (CFCL) 802
CFC-11 (CFCl) ~80a
Hydrogen (££) 482
Methyl chloride (CH,Cl) 23a
Carbonyl sulfide (COS) -2a
Ozone (0) 100 days
Carbon disulide (CS) 0days
Carbon monoride (CO) =60 days
Water vapor® 10 days
Formaldehyde (CH;0) S-10.days
Sulfur dioxide (50;)
‘Ammonia + Ammonium (NH + NH:) 210 days
Nitrogen dioxide (NO) 052 days
Nitogen oxide (NO) 052 days
Hydrogen chloride (HCT) 4days
Hydrogen sulfid (H.S) 15 days
en peroxide (.0, iy
Dimethy sulide (CHSCH,) 07 days

“The residence time (or lfetime) is defined as the amount of the chemical in

the atmosphere divided by the rate at which the chemical is removed from

the atmosphere. This fime scale characteizes the ate of sdjustment of the
ospheric concentration of the chemical f the emission rate is changed

suddealy

“The residence time of liqid water in clouds is ~6h.
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Piiklady

Priklad ¢. 7

NO je dalezitym biologickym reguldtorem:

glenmanrk
NDG 68452-145-45
NITROGLYCERIN
TABLETS, USP

Rx Only
0.4mp | ]
(1/150 gr) BTELL O 5
& X susiingiaL
TABLETS
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Piiklady

Priklad ¢. 7

NO je dalezitym biologickym reguldtorem:

glenmanrk
NDG 68452-145-45
NITROGLYCERIN
TABLETS, USP

Rx Only
(1/150 gr) BOTELL OF 35
& X sumiNgAL

[T
@ Phizer Labs
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Piiklady

Priklad ¢. 7

Ale jak lze sladit pozorovanou rychlou oxidaci NO na NO; s dobou zivota
NO v atmosfere nebo v organismu?
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Piiklady
Priklad ¢. 7

Ale jak lze sladit pozorovanou rychlou oxidaci NO na NO; s dobou zivota
NO v atmosfere nebo v organismu?

2NO + O — 2NO,

Doba Zivota (residence time) — podil mnozstvi chemikélie v atmosféfe
a rychlosti, se kterou je chemicka latka odstranovdna z atmosféry.
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Piiklady
Priklad ¢. 7

Ale jak lze sladit pozorovanou rychlou oxidaci NO na NO; s dobou zivota
NO v atmosfere nebo v organismu?

2NO + O — 2NO,

Doba Zivota (residence time) — podil mnozstvi chemikélie v atmosféfe
a rychlosti, se kterou je chemicka latka odstranovdna z atmosféry.
_d[NOy] ke x kg

2
V= o % [0:]x [NO]
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Piiklady
Priklad ¢. 7

Ale jak lze sladit pozorovanou rychlou oxidaci NO na NO; s dobou zivota
NO v atmosfere nebo v organismu?

2NO + O — 2NO,

Doba Zivota (residence time) — podil mnozstvi chemikélie v atmosféfe
a rychlosti, se kterou je chemicka latka odstranovdna z atmosféry.

CdNOa] ke x Ky ,
v=Sg = T x [0 x INO]

-1.0 +1.0 +3.0 +5.0 +70 X
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Fotochemické reakce

Fotochemické reakce

’ Oblast spektra ‘ A/nm ‘ Druh excitace
RTG zareni 0,001-10 nm | Elektrony vnitfnich slupek atomu
Ultrafialové (UV) | 100-400 nm | Valenéni elektrony
Viditelné svétlo 400-700 nm | Valenéni elektrony
Infraervené (IR) 2,5-50 um | Molekuldrni vibrace
Mikrovinné 0,1-100 cm | Molekularni rotace

10" _ : : : .

o 10M 7 | ;

g Ni 10" _ _

fzf H§ 10" _ _

= 1010§ 20 _

109r (
150 200 250 300 350 400

vinova délka / nm
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Fotochemické reakce

Jabtonského diagram
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Fotochemické reakce
Absorpcni spektrum benzenu

Al T

-\

i

T I
vinowa délka /nm
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Fotochemické reakce
Svétlem vyvolané procesy

AB
(bimolekularni zhaseni)

AB AB* + ¢’
(luminiscence) (ionizace)
AB*+C A+B
(eT) (vii) (fragmentace)
+ X
AB + D* ABX
(ET) (intermolekularni reakce)

BA
(izomerace)
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Fotochemické reakce
Popis interakce svétla s latkou

Kvantovy vytézek

_ pocet molekul produktu reakce

poclet absorbovanych foton(

Jaromir Literdk Chemie Zivotniho prostredi — semina¥



Fotochemické reakce
Popis interakce svétla s latkou

Kvantovy vytézek

_ pocet molekul produktu reakce
~ pocet absorbovanych fotontl

Jaké je rozmezi hodnot ¢7
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Fotochemické reakce
Popis interakce svétla s latkou

Kvantovy vytézek

_ pocet molekul produktu reakce
~ pocet absorbovanych fotontl

Jaké je rozmezi hodnot ¢7

Absorpce zareni

T= ! exp(—acd)
o

T — transmitance
| — intenzita pro$lého zaFeni [pocet fotonii jednotka plochy~!]
Iy — intenzita dopadajiciho zareni [pocet fotonli jednotka plochy 1]
¢ — koncentrace [jednotka mnoZstvi jednotka objemu~1]
d — délka optické drdhy [jednotka délky]
a — (&inny priifez [jednotka plochy jednotka mnozstvi—!]
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Fotochemické reakce
Popis interakce svétla s latkou

Lambertiav-Beeriav zakon

In <IIO> —acd
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Fotochemické reakce
Popis interakce svétla s latkou

Lambertiav-Beeriav zakon

In <IIO> —acd

Rychlostni konstanta fotochemické rakce

kz/d)()\) 2 1(V) dA

k~Z¢ )a(A) (A
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Fotochemické reakce
Priklady fotochemickych reakci

Chapmaniv mechanismus vzniku Os:

0, —™~ 20
0+02+M O3 + M*
O3 hv 0+0,

O + 03 20,
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Fotochemické reakce
Priklady fotochemickych reakci

Chapmaniv mechanismus vzniku Os:

0, —™~ 20
0+02+M O3 + M*
O3 hv 0+0,

0+03 — 20,

Vznik -OH radikalu:
e Kvantovy vytézek rozkladu O3 0,9-1,0.
o('D) + 02(1Ag)

hv

O3

O(P) + 02(*)

e V troposféte O(*D) nevznikd p¥i A > 310 nm.
@ Pouze O(*D) poskytuje OH radikal:

2:0H

0 + H,0
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Fotochemické reakce

Priklady fotochemickych reakci

Vznik -OH radikalu:

107 ~ 1.00

1078 - 0.10

1077 -0.01
ofem2 b

1070 - 103

102 - 10

102t 10

200 300 400

Anm ———
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Fotochemické reakce
Priklady fotochemickych reakci

Oxidace PAHs:
Hlavni mechanismus zaniku ctyr- aZ Sesti¢lennych PAHs:

PAH(So) + hv —s PAHX(S;)

PAH*(S;) 25 PAH*(T,)

PAH*(T1) + 02(3%;) — PAH(So) + 02(*Ag)

PAH + 02(*A,) — produkty reakce
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Fotochemické reakce

Priklad ¢. 1

Disocia¢ni energie (DE) vazby O-O v molekule O, je 4,92 x10° J mol 1.
Jaka je maximalni vinova délka svétla, které je jesté schopno rozstépit

molekulu kysliku?
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Fotochemické reakce

Disocia¢ni energie (DE) vazby O-O v molekule O, je 4,92 x10° J mol 1.
Jaka je maximalni vinova délka svétla, které je jesté schopno rozstépit
molekulu kysliku?

h=6,63 x 1073* J s molekula™!
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Fotochemické reakce

Disocia¢ni energie (DE) vazby O-O v molekule O, je 4,92 x10° J mol 1.
Jaka je maximalni vinova délka svétla, které je jesté schopno rozstépit
molekulu kysliku?

h=6,63 x 1073* J s molekula™!

c=3x108ms!
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Fotochemické reakce

Priklad ¢. 2

Oxid dusicity absorbuje svétlo az do 650 nm. Fotolyza svétlem o
A < 420 nm vede ke vzniku atomarniho kysliku, ktery reakci s O,
poskytuje O3.

hv

NO, NO + O

O0+0,+M

Og + M*

Pokuste se odhadnout rychlostni konstantu rozkladu NO, pfi 298 K. Jaka
je doba Zivota oxidu dusicitého za téchto podminek?

1.1

1.0
09
08
07
06
05

0.4

kvantovy vytézek

0.3

a /(10" em?)

02

0.1

T 0.0 = -
30 | ako | 8% as0 30 4b0 388 380 395 400 403 410 s
vinova délka / nm vinové délka / nm

200 ' 200 | 240 | 260 | 2B0
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Fotochemické reakce

’ A/nm ‘ ® ‘ a/cm? molekula™?! ‘ I /fotond cm=2 571 ‘ O xaxl/s7t ‘

300-320 | 1,0 1,9 x1071° 0,6 x10%
320-340 | 1,0 3,4 x10°1° 7,3 x10%
340-360 | 1,0 47 x10719 9,1 x10%*
360-380 | 1,0 5,7 x10~19 11 x10%
380-400 | 0,9 6,2 x10~19 13 x10%4
400-410 | 0,4 6,0 x10~19 21 x10%
410-420 | 0,1 5,9 x10~19 24 %10
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