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3 EXPERIMENTALNi METODY

Dosud jsme se zabyvali odvozovanim rychlostnich rovnic ze znamych reakénich me-
chanismifi. V praxi jsme viak vé&tginou postaveni pfed opacny problém: experimentalné zjistit
rychlostni rovaici chemické reakce, zjistit nebo na zakladé analogickych reakci odhadnout
moiné meziprodukty, prozkoumat vliv reakénich podminek na rychlost reakee atd. (viz ivod
kap. 1), ana zakladé t&chto informaci pak navthnout reakéni mechanismus studované reakce,
ktery je konformni s experimentaini rychlostni rovnici.

" Vlastni chemicko-kinetické experimenty spolivaji ve stanoveni konverznich kivek

[ viech detekovatelnych reaktantil, mez ukthin it g

. definovanych reakénich podminek. Jelikoz cilem téchto experimentil jsou kineticke chrakte-
ristiky chemickych reakei, je nutné provadst je tak, aby priib&h studovan® reakce byl co nej-
méné ovliviiovan nechemickymi faktory, zejména nedefinovanymi transporty hmoty a energie
uvnitf reakéni soustavy a mezi soustavou a jejim okolim. Proto k zakladnim kinetickym expe-
rimentiim pouZivame vyhradné reaktory, které se co nejvice bl k jednomu ze tii zéakladnich
typt idedlnich izotermickych reaktorit:
e izotermicky, dokonale promichavany vsadkovy (uzavieny) reaktor;.

| e izotermicky, trubkovy reaktor s pistovym tokem reakéni smési;

\ / “\‘
\ /
/ _

‘s izotermicky, dokonale promichavany pritokovy reaktor. -

Jednoznatnost a jednoduchost vyhodnoceni déjit probihajicich v idedlnich reaktorech
jsou natolik vyznamné, Ze jiné typy reaktorts se k zdkladnim kinetickym studifm b&Znych re-
akci pouzivajf jen ziidka. Vyjimkou jsou studie velmi rychlych reakei, pro které byly vyvi-
nuty specialni metody, pH nichZ je vlastnim reaktorem obvykle kyveta spektroskopického
pistroje nebo oblast f4zového rozhrani pracovni elektrody, kterd spolu s referentni elektrodou
tvoti galvanicky ¢lanek.

3.1 DOKONALE PRO JCHAV 7 VSADKOVY REAKTOR

Je to nejb&Zngjsi a konstrukénd nenarodny typ reaktoru. V podstat® se jednd o termo-
statovanou nadobu napinénou reakéni smési a opatfenou G¢innym michadlem, zajistujicim
jednotné sloZend smasi v celém objemu reaktoru, a ptipadné téZ vhodnymi detektory sloZeni
reakeni smési (obr. 3-1). Je-li to momé, detekujeme sloZeni reakéni smési prab&Zng, napf.

_—elektrochemicky, spektroskopicky, pros tednictvim detekce zmén indexu lomu apod.; to je
- _tzy. kontinudlni metoda. V osta ich piipadech z reak&ni smési pribéme odebirame malé
vzorky, které analyzujeme mimo reaktor: diskontinuslni metoda. Tehdy je nutné zajistit, aby

N

\

behem doby od odbéru vzorku do ukondeni jeho analjzy nedoslo k vyznamné zmeéné sloZeni
reakéni smdsi (tj. zméng prevysujict experimentalni chyby pouZitych analytickych metod).

Vysledkem experimentu ve vsadkovém reaktoru jsou: (i) pii kontinualni metodé kon-
verzni k¥ivky, (ii) pfi diskontinualni metod® usporfadane dvojice hodnot koncentrace - reakéni
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doba, pro reaktanty, produkty, vedlej$i produkty a meziprodukty (pro ty jen vzicng). Tyto
zavislosti pak vyhodnocujeme déle uvedenymi metodami.
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Obr. 3-1. Schéma vsidkového reaktoru: Obr. 3-2. Piiklad konverzni kiivky ziskané prolo-
; 1 teplomér; 2 detektor analyzatoru; 3 ter-\ Zenim experimentalnich bod{i polynomem 3. stupng.
mostatovana lazeit

e //‘

//

,///
Prvni akei pii vyhodnocovani dat /z;iskan}’rch diskontinualni metodou je vyneseni expe-
rimentalnich bod do grafu (obr. 3-2) pro ovéfeni plynulosti zmé&n sloZeni reakéni smési
s Casem. P¥ipadn€ pozorované velké diskontinuity byvaji z 99 % zplsobeny chybami analy-
tického stanovent a 1ze je vyFadit, nicméné, je tfeba to provéfit.

IN’I‘EGRALNI METODA (mtegmtzon method) je pouZitelns pedeviim pro reakce
s Jednoducliym' i rycliIostmml rovnicemi typu:

ré

g ~
| N\

- P nebo v = BIATBI

\ /
\\ J

tj. pro reakcee, jimZ 1z pfisoudit reakéni ¥fad: Metoda spodiva v porovnavani (“ﬁtovam") expe-
\ rimentalnich konverznich k¥ivek se vztahy ziskanymi integraci rychlostnich rovnic uvedeného,

typu. Nejb&Zngjsi z &chto vztahl jsou uvedeny v Tab. 3-1. Tato porovnavani lze velmi efek-
tivng provadét pomoci tabulkovych kalkulatori.

~ Zaludnosti integralni metody je jejf nejednoznagnost v pnpadech kdyu';pgmnentainr”;

da ta nepokryvaji velky koncentratni rozsah. Takovy piiklad je ukdzin v obr. 3-3a, kde jsou
experimentalni body reakce A — produkty, ziskané v pomérné velkém koncentraénim roz-
sahu od [A]p do 0,3 [Aly, vyneseny ve tvarech 0dp0v1da1101ch Ctyfem rliznym rychlostnim
rovnicim (fady 0, 1/2, 1 a 3/2). Viechny &tyfi z4vislosti jsou "stejng dobie" linearni, tak¥e
nelze rozhodnout, ktera z nich je ta spravna. To se ukéZe aZ po ziskani Gdaji o koncentracich
pii vySsich stupnich konverze: (i) z obr, 3-3b je ziejmé, e reakéni fady 1 a 3/2 lze vylougit,
nebot odpovidajici zavislosti, 1/[A]Y? vs. ¢ a In[A] vs ¢, jsou pti vyssich konverzich siln& neli-
neérni; (i) detail ukdzany na obr. 3-3c pak ukazuje, Ze se jedna o reakci s ¥adem vi&i [A]
rovnym 1/2.
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Obr. 3-3. Ukazka zpracovani konverzni k¥ivky integralni metodou: @) data v rozsabu od [A)p do
0,3 [A], zpracované podle vztahd pro ceakee s Fadem: 3/2 (/[A]~ B, 1 (n[A]~ 1), 1/2 (A1~ £)
a 0 ([A] ~#); b) stejné zavislosti pro data v rozsahu od [Alpdo 0,1 [Ale; ¢ jako b, detail pro rozhodnuti

w

mezi fady 0 a 1/2; nulty ¥ad nevyhovuje: pfimka nejde do [A]y a mé jasne nizéi regresni koeficient.
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Tabulka 3-1. Integrované rychlostni rovnice a zlomkové &asy reakce pro chemické reakce typu aA + 5B — pP + ¢Q.

Diferencialni rovnice Integrovana rovnice Polodas t» Zlomkovy &as tyy
1de, o s 2 \
ad I S 24k "
1de, 0 n2 In{y/(y ~1)} \
— = 1 - - — el LAA A ] \
/,,afd;,,,ﬁcfﬁ ne, =lInc, -akt — s
a dt A c, s B  akey (y —Dake’
_Ldey _y L _ 3 by -1} -1
a dt ¢t (c%)? 2ak(c?)? 2ak(c)y *
Ldey _pon Lo 1w 2071 DNEPZ(6 2t )} it GRS
e & €A I =l ) L _ 0 y@-1) Vn — 0y
a af Ca (ca) (n—Dak(c?) (n-Dak(cs)
Diferencialni rovnice Integrovana rovnice Polodas ty, pro A /
1de, c c? 0 0 In(2 - bc’ / ac) /
———A=fe e In & =1In A+ (bcd —acd)kt A B
a dt ATB s o (bey-acy) k(acy —bc))
1 pete, e, =1/c] | blnte,cpleq ) 1 _ bIn(2 - bey /acy)
adt " acy —bc, (acd —bed)? key(acg —bcy)  k(acg “bﬁg)z
1dc, c " In(2 + pet, / act)
~o T " Reace In =4 =1In c—‘f; —Kacy + pc) )kt kact + be) (autokalta.ﬂ/yzované reakce)
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~ METODA ZLOMKOVEHO CASU REAKCE (fractional lifetime method), nejCastji
aplikovana jako METODA POLOCASU (kalflife method). Zlomkovy &as reakce, fi, je
definovén jako doba, béhem niZ koncentrace reaktantu [A], ktery neni v reakni smdsi ve ste-
chiometrickém prebytku, klesne ze zvolené vychozi hodnoty [A], na hodnotu (1 - 1/y)[Als
tj., poklesne o hodnotu (1/y)-[A}v. Jinak fe&eno, b¥hem doby #1, zanikne 1/y-tina reaktantu A
pFitomného v reakéni smési na potatku méfeni 2, neboli, uskutedni se 1/y-tina totalni kon-
verze reaktantu A vztaZeno na [Aly:

e polodas reakce, f12, je doba, b¢hem které se vychozi koncentrace reaktantu A sni%i o po-
lovinu, tj. z hodnoty [A], na hodnotu [A}./2 (reakce prob&hne z jedné poloviny);

‘ e tietinovy &as reakce je doba, bdhem které se vychozi koncentrace reaktantu A sniZf o jed-
‘ nu tfetinu, tj. z hodnoty [Al, na hodnotu 2[A}./3 (reakce probéhne z jedné tretiny);

\‘\ e pétinovy &as reakce je doba, béhem které se vychozi koncentrace reaktantu A sniZi o jed-
| nu pitiny, 1j. z hodnoty [A]y na hodnotu 4[A]./5 (reakce prob&hne z jedné pétiny).

T Jako vychozi hodnotu [A], miZ volit libov hodnotu [A u jest
| konverzni kfivce palezn idajfci tu (1 - 1/¥){Al,. Neisme omezeni jen na po-
| gate&ni hodnotu [Ale, kterd ani nemusi byt spolehliva: v podatedni fazi, kdy se misi reaktanty
/" a ustavuji staciondrni stavy a pfedtazené dil&i rovnovéhy, miZe kinetika reakce byt jind nez
v nésledujicim stabilizovaném stadiu.
Vztahy pro ty, odvodime z integrovanjch rychlostnich rovnic, jejich algebraickou
‘ipravou po dosazeni: # = #y, [Al = [A} a [A] = (1 - 1/y)-[Al,. Vztahy pro zlomkové
gasy a polodasy kineticky jednoduchych reakei jsou uvedeny v Tab. 3-1.

P#iklad: odvozeni vztahu pro #y, pro reakci s Fddem p = 1/2.
e Rychlostn rovnice reakce polovinového tdu je: - (1/a) dfAl/ds = k-[A]"* . Po separaci promén-
nych: — A[A)/[A]"? = ak-dz a integraci dostaneme vztah (viz. téZ obr. 3-2 a Tab. 3-1):
[A]"? = [AL"? - akt2

e Do integrované rovnice dosadime vy3e uvedené vztahy a vyjadfime #,:

[ALY2(1 - 1)) = [ALY — (@l2) -kt

tyy = 2[ALHL ~ (1= 1) "} ak)

P¥i vyhodnocovini konverznich kiivek metodou ziomkovych &asti postupujeme takto:
zvolime si hodnotu y;
z konverzni kiivky odeSteme &asy #,, pro sérii vychozich hodnot [Als, popt. i [Blv;
zjistime, jak zavisi #;, na [Al (popt. [B]y), k ¢emuz obvykle pouzivame logaritmickou
Zavislost odvozenou z rovnice pro zZlomkovy &as reakce n-tého fadu (Tab. 3-1):

—L

log 1y = log {0y -DI"~1}/w-1) -k} + 1 =m)IAL  G-D)
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* ze smérnice této zavislosti vypotteme ¥id reakce n;
* zuseku této zavislosti, u, vypoéteme hodnotu experimentalni rychlostnf konstanty &:

k= {p/y ~D]"V ~ 1}/[(n-1)-a-¢"] (3-2)

Piiklad: Vyhodnoceni dat z obr. 3-2 metodou zlomkového &asu reakee

* Pro vyhodnoceni zvolime metodu polotasu, y = 2, a metodu pétinového asu, y = 5.

* Na konverzni kiivee proloZené experimentélnimi body zvolime sérii vychozich bodé [A}, pokry-
vajicich co nejvétsi rozsah hodnot [A].

* K t¥mto bodim na téZe kfivce nalezneme body [A] = [A},/2, a vypotteme odpovidajici hodnoty
tin = H[Al/2) ~ H[AL.) a sestrojime tabulku dvojic hodnot: [A], ; tin{fA)y), viz. Tab. 3-2.

* Ke stejnym bodiim [A], (Ize zvolit i jiné nebo pfidat dal§i) nalezneme body [A] = [AL/5, a vy-
pocteme odpovidajici hodnoty £,5 = t(4_[A]v/5) - K[A},) a doplnime tabulku o hodnoty #;5([A},).

Tab. 3-2. Hodnoty [A],, #12([A}) a #5([A],) odettené z konverzni krivky z obr. 3-2.

[A, 09 080 070 060 050 040 035 030 025 020 0,15
tn([Al) 281 270 256 241 225 204 194 182 166 146 123
hs([Al) 100 94 90 83 80 74 66 63 59 50 46

* Data z Tab. 3-2 vyneseme ve formé zévislosti log #, vs. [A}, a log #y5 vs. [A], (obr. 3-4) a z jejich
smérnic, které jsou dle rovn. (3- 1) rovay (1 — n), zjistime hodnotu reakéniho ¥4du: » = 0,55 pro
log i an = 0,56 pro log t,5. R4d reakee je tedy roven ca. 1/2, tak¥e studované reakci pristusi
experimentalni rychlostnf rovnice: d[A}/dr = — k[A]"%

* 7 Gsekd vynesenych zavislosti, u = 2,48142 pro #i; a u = 2,02316 pro tys, vypolteme podle rovn.
(3-2) hodnotu rychlostni konstanty k: vysledek: & = 0,0019 mol> L min' z#, a & = 0,0020
mol'? L min™ z #;5. Spravna hodnota mé byt 0,002 mol2 L2 min™".

DIFERENCIALNI (DERIVACNI) METODA spotiva v tom, Ze derivaci konverzni
kfivky "odhadneme" hodnoty reak&ni rychlosti pfi riiznych reakénich dobéch. Takto uréenym
rychlostem v; ptitadime hodnoty koncentraci [A], ptislusejici odpovidajicim reakénim &astim ¢
a z logaritmické zavislosti v; na [A],:

e

\ loguy = logk + alog[A], / (3-3)

zjistime hodnotu reakniho fadu e a rychlostni konstanty .

Derivaci konverzni kiivky provadime obvykle numericky. Proto¥e skutednou rovnici
popisujici konverzni kfivku vesmés neznime, prokladéme ji nejastéji polynomy, které se
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v

v¥ak lokélng vini tim vice, &im vy33i je jejich stupeil. Proto je presn&jsi prokladat konverzni
k¥ivku po &4stech, nejlépe polynomem 2. stupné: [A}, = a0 + ait * axt’, a jeho derivaci
7jistené rychlosti: v, = -d[A]/df = a1 + 2 ayt, dodatetnd vyrovnat (viz. obr. 3-5).

log ¢,

18- (1-m) = 0,44

09 086 0.3 0.0
log [A]v

Obr. 3.4. Bilogaritmicka zévislost poloSasu, #1,2 pétinového Easu, fys, reakce na [A}, pro konverzni
kfivku z obr. 3-2. Odetené hodnoty zlomkovych Easil jsou uvedeny v Tab. 3-2. ’

0.002-‘ a ' 274 b
v logv

-3.0+

0.001
=3.3

0.000 ¥ T 1 T T T T T

0 300 600 900 . -1.5 -1.0 0.5 0.0
¢, min log [A]

Obr. 3-5. a) Zavislost reak&ni rychlosti na &ase ziskana derivaci kiivky z obr. 3-2; b) bilogarit-
micka zavislost reakéni rychlosti v &ase ¢ na koncentraci reaktantu A ve stejném okamZiku: smérnice
je rovaa @ = 0,505, coZ je experimentalni hodnota reak&niho tadu; asek je roven log k= - 2,719, coZ
dAva experimentaini hodnotu & = 0,00191 mol'? L2 min".
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METODY ZALOZENE NA UCELNEM PLANOVANI EXPERIMENTYU. Jeli
reakni rychlost funkci koncentraci vé&tstho podtu latek:

v = k[A]*[BI*[C]- ... atd. _ (3-4)

postupujeme tak, Ze se snaZime izolované studovat vlivy jednotlivych sloek A, B a C na re-
akéni rychlost v. Pfedpokladem izolovaného studia jednotlivych vlivé je Gigelné naplanovani
—provadenych experimentli. Metodiky vypracované pro tyto ptipady jsou zndmé jako "metoda

izoladn{" a "metoda po&étenich rychlosti". .

METODA IZOLACNI je pouZitelné pro reakce probihajici bez bo&nych reakei, a to jen
tehdy, kdyZ jsou v reakéni smési pfitomny viechny reaktanty. PH jejim pouZitf postupujeme
tak, Ze pfipravime reakénf smés, v ni? je jeden z reaktantti, napt. A, p¥itomen v koncentraci
podstatn€ niZ$i ne’ reaktanty ostatni (v reakéni smési je velky stechiometricky nedostatek
reaktantu A, napf. pouze 1 — 3 %). PH reakci ve smési o takovém sloFeni se koncentrace
ostatnich slozek (B, C, ..) zm&ni jen nepatrn& (jen o par procent), takZe je 1ze povaZovat za
konstantni, a reakci p¥ipsat formalni rychlostni rovnici:

v = kAl kde ka = k{BJ*[Cl" .... atd. 3-5)

Ziskanou konverzn{ kiiivku pro A vyhodnotime nékterou z vyge uvedenych metod a tak
zjistime hodnoty diléiho reakéntho ¥adu o a rychlostni konstanty k4 (pouZijeme vztah:
log v = log ko + orlog [A]). Pak provedeme dal$f sérii experimentdl, pfi niZ bude znaény
stechiometricky nedostatek reaktantu B a ostatni slozky pfitomny v takovych mnoZstvich, Ze
jejich koncentrace se reakei prakticky nezméni. Tehdy bude pro reakei platit:

v = kg:[BF ' kde ks = k[AL™[C"....atd.  (3-6)
TotéZ zopakujeme se stechiometrickym nedostatkem reaktantu C atd.:
v = k[CT kde kc = E[AL*[B]" .... atd. (3-7)

Tak postupné zjistime viechny diléf reakéni ¥ady: o, Sa % ana zavér, ze stanovenych hodnot
ka, ks a kc a zndmych hodnot po&atednich koncentraci [Al],, [Bloa [C]o, vypolteme i hod-
notu experimentalni rychlostni konstanty k.

METODA POCATECNICH RYCHLOSTI je pouitelnd téméf ve viech pripadech, ale
ji ziskané vysledky jsou pin& platné pouze pro pocateCni stadia studovanych reakei. Metoda
vychazi z faktu, Ze sloZeni reakéni smé&si zndme nejpfesn€ji pravé na poatku reakce — je dano
tim, jak reakéni smés "namichame". Je-li reakce provedena jen do nizkych stupiiti konverze,
cca do 5 %, lze sloZeni reakéni smési ztotoZnit s jejim podatednim sloZenim, resp. primérem
pocateCniho, a konedného sloZeni smési.
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Pti studiu reakee s predpokladanou rychlostni rovnici (3-4) metodou potate€nich rych-
losti planujeme experimenty tak, Ze pH konstantnich potate¢nich koncentracich [Bloa [Clo
provedeme sérii experimentdl s nékolika riiznymi po&ateénimi koncentracemi [Alo. Z téchto
experimentil zjistime derivaéni metodou potate¢ni rychlosti reakce pti riiznych [Alo, a z nich,
pouZitim rovnice (3-5), hodnotu reak&niho fadu & a rychlostni konstanty £a. Dale postupuje-
me v analogii s izolaéni metodou: (i) ménime [B]o a drzime konstantni [A]o a [C]o a ziskané
vysledky zpracujeme podle rovnice (3-6), (i) pak ménime [Cloa drZime konstantni
[Alo a [B]o a ziskané vysledky zpracujeme podle rovnice (3-7) atd. Tak postupne ziskame
hodnoty dil¥ich reakénich ¥4dii a nakonec i hodnotu experimentdlni rychlostni konstanty £.

3.2 TRUBKOVY REAKTOR S PISTOVYM TOKEM

Tento typ reaktoru je vhodny pro studium rychlejsich reakef s polo€asy od cca 0,001 do
1 5. Schéma trubkového reaktoru je ukazano v obr. (3-6). Tekuté reaktanty nebo jejich roztoky
jsou konstantnimi rychlostmi piivadény do vysoce G¢inného sméSovace 1, ze kierého je ho-
mogenizovan4 reakéni smés konstantni rychlosti (objemovym tokem: Qv = d¥/de) vytlacova-
na do trubky 2 o konstantnim kruhovém prifezu S, kterd je vlastnim reaktorem. V misté na-
st¥iku do trubky md reakéni smés podatedni sloZeni. PH toku trubkou se ale reaktanty pribéz-
né méni na produkty, takZe s rostouci vzdélenosti od smiSovade v trubce reaktoru klesaji kon--
centrace reaktant a naopak stoupaji koncentrace produktii. Na konci z trubky vytékaji zbylé
reaktanty a vzniklé produkty, které se tedy v reaktoru nehromadi. Koncentrace slozek v trub-
ce-reaktoru registrujeme analyzatorem 3, obvykle spektrometrickym nebo elektrochemickym,
ktery se bud’ miie podél trubky posunovat, nebo miiZe byt "pevny" (umistény v urdité vzda-
lenosti od sm&3ovade), nebo miiZe mit vice detektorii rozmisténych podél trubky.
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Obr. 3-6. Schéma trubkového reaktoru s pistovym tokem. A a B - reaktanty; I smé&Sovag, 2 trub-
ka reaktoru, 3 analyzétor, d axialni soufadnice analyzatoru.

Diivtipnost tohoto experimentdlniho uspofddéni spotiva v tom, Ze nahrazuje reakéni
dobu ¢ (astronomicky &as) vzdélenosti detektoru od smé&Sovade, tj. axialni soufadnici reaktoru,
d. P konstantnim prifezu trubky je:
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