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Organizace prednasky:
C6320 Chemicka kinetika

® Garant: Prof. RNDr. Miroslav Holik, CSc.

m Prerekvizity: Absolvovani prednaSek Fyzik. chemie II a III.

m Pedagogickeé zajiSténi:
Katedra teoreticke a fyzikalni chemie (KTFCh), prirodovédecka
fakulta Masarykovy univerzity v Brné

® Vyucujici: Doc. Jiti Sopousek, tel. 549497138,
(sopousek(@chemi.muni.cz, KTFCH, bud. 8, kanc. 204)

Doc. Trnkova (lekce elektrodove kinetiky)

Prof. Holik (vybrane specializovane casti)
® Podminky ke pripusténi ke zkousSce:
- prokazani schopnosti samostatné reSit modelové problémy

- ziskani zapoctu ze seminare C6330
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Organizace seminare:
C6330 Chemicka kinetika

Vyucujici:  Doc. Jiri SopousSek
Duraz bude kladen na:

> Praktickeé procvicovani uciva probraného na prednasce
(kalkulacku sebou, prace v PC ucebné)

> Vyhodnocovani prikladiu experimentalniho méreni (viz napr.
méreni praktika fyzikalni chemie)
> Pouzivani software urychlujiciho praci (zejména EXCEL)
> Osvojeni si vyhledavat potrebné informace (internet)
Podminky ziskani zapoctu:
- U¢ast na seminarich
- Znalost probirane tématiky dle sylabu prednasky C6320
- Vypracovani zapoctovych priklada
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s Prikladnik z fyzikalni chemie VSChT:
http://www.vscht.cz/fch/prikladnik/prikladnik/p.html.




Osnova prednasky a seminare

> P1: Uvodni hodina. Pro¢ probihaji chemické reakce?
Jak muzeme jejich rychlost popisovat? Zakladni pojmy
chemickeé Kinetiky. Typy chemickychreakeci,

g XY
Patentlal Erergy

> S1: Procvicovani
zakladni
termodynamiky.

Reaction Coordinate Pathway

Products

A-B+G




> P2: Rychlost reakce, rozsah reakce,rychlostni
rovnice, rad reakce. Reakce jednosmérné (1. a 2.
radu, nasledné, simultanni, nasledné, )

> S2: Priklady na
analytickeé a
numerické reSeni
reakcnich schémat
jednosmérnych
reakcl.




> P3: Urceni radu reakce:
metoda integralni, metoda
zlomkovych casu (polocas
reakce, stredni doba
Zivota), metody cilenych
experimentu (metoda
izolacni, metoda
pocatecnich rychlosti).
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> S3: Numerickeé reseni All the concentration change cbn be represented graphically
reakcnich schémat a '
jejich graficka
vizualizace. Urceni radu - Consecutive
Kk . ‘Inich Irreversible First Order
reakce z experimentalnic Reactions:

dat. Linearni a nelinearni
regrese.




>  P4: Reakce vratné: dynamicka rovnovaha, stacionarni stav,
rovnovazna konstanta, rychlostni rovnice linearni a
exponencialni.

Unsuccessful Colllslons:

| - >  S4: Priklady a numericke
A B8 — reSeni reakci s vratnym a
paralelnim krokem.
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Successful Collislons:

Transition State




P5: Experiment. Vsadkovy, 05

S5: ReSeni technickych
problemu s experimentem v
praxi
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P6: Reakce katalyzované 1: homogenni katalyza, acidobazicka
katalyza, autokatalyza, enzymova katalyza, rovnice
Michalisova-Mentenove, nestacionarni Kinetika, integrovana
rovnice Michaelisova-Mentenové, slozité enzymové reakce
(Clelandova symbolika, Kingova-Altmanova metoda), inhibice.

Substrate Titration - Out of Plate Assay
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Figure 3. Determination of
the Michealis-Menton
constant , Km, for
phosphorylation of
kemptide by Protein
Kinase A. Km values were
determined by non-linear
regression analysis of the
curve using Prizm fitting
software
(www.graphpad.com).
Linear transformation of
kinetic data (Lineweaver-
S CELEWAOREE
performed using Prizm
fitting software. 11




> Reakce katalyzované 2: heterogenni katalyza, chemisorpce a
pokryti povrchu, adsorpcni izotermy (Langmuirova, BET,
Freundlichova, Temkinova), uni a bimolekularni reakce na
povrchu, inhibice produktem.

> Reakce retézoveé: iniciace, propagace, terminace, reakce
radikalové, reakce vétvené, polymerace, horeni, exploze.

Lincatalyzed mechanism: ~d catalyzed mechanism

Hz+2Pd s Z2Pd-H

CoHy + H —» CzHg CaHy + Pd-H—» C H; - Pd

I:L:-H5 +H —p '::E'Hﬁ '::':._'HEI -Pd + Pd-H—» E:Z:';‘Hl":i-'l' 2 Pd

Med: ':EH-li 4+ HE—:-‘ ':EH'El el CEH.'J + H'E'—h‘ EEHE-

o T Catahst lowers Ea. . .

Re=action Coordinaie Reaction Coordinaie
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bt dloes nol changa

Tha thefrmodymamics
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> Reakce oscilujici: oscilatory (Lotka-Volterra, Brusselator,
Oregonator), limitni cyklus, rekurentni rovnice Metody relaxacni:
teplotni, tlakovy skok, ultrazvuk, mikroviny.

log[Ce*)[Ce*] —————>

f, min

Obr. 7-10. Oscilace koncentraci kationtii ceru a bromidovych aniontii pfi katalytické oxidaci ma-
lonové kyseliny bromi¢nanem. Kiivky pro pfipad, kdy reakce startuje bez iontl Br. V poddtedni
fazi reakee je téchto iontil trvale nedostatek a vzniklé kationty Ce** oxiduji nebromovanou kyselinu

~malenovou, pfi femZz nevznikaji ionty Br. Oscilace zacnou, aZ kdyZ se dostatek bromiénanu
zredukuje na ionty Br, takZe jejich koncentrace doséhne tirovng potiebné pro oscilace.
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» Zavislost rychlostni konstanty na teploté 1: Arrheniova rovnice,
srazkova teorie, pravdépodobnostni faktor, Lindemannova teorie
unimolekularnich reakeci.

» Zavislost rychlostni konstanty na teploté 2: plochy potencialni
energie aktivovany komplex, Eyringova rovnice, reakcni
termodynamika.

> Mechanismy difuze. Latkové toky a difuzni koeficienty. 1 a 2.
Fickuv zakon. Analytické a numerické reSeni difuznich rovnic,
lealnich soustavach.

Figure 3: During the first

minute of exposure the
concentration profile in the

tube is more steep at the

opening than deeper in the

tube. Shown here is the profile

after 5 seconds. As a result of

Fick's Law the mass flow is

larger at the opening than

deeper inside. 14




> Elektrodova kinetika Mechanismus prenosu elektronu
v~homogennim a v~heterogennim prostredi (na rozhrani
elektroda/roztok), Marcusova teorie, prepéti, Butlerova a
Volmerova rovnice, koeficient prenosu naboje,rychlost
elektrodové reakce, elektrodovy proces s~chemickou reakci
(predrazena, vrazena a nasledna chemicka reakce), heterogenni
rychlostni konstanta, vyhodnoceni heterogennich rychlostnich,
konstant pomoci béznych elektrochemickych metod.

electrode electrolyte Figure 1: Schematic of the

e electrode-electrolyte
8@08 QOQ interface.
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