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Od tohoto okamzZiku celé zaFizeni pracuje jako vsadkovy reaktor s kontinudlni detekci zmén
sloZeni reakéni smési. Ziska se normalni konverzni k¥ivka, ktera se déle zpracovava jiZ uve-
denymi postupy. Timto zplisobem se odstrafiuje nejvéti nevyhoda priitokovych reaktord, .
vysoka spotieba reaktanti.

3.3 ONALE PROMICHAVANY PRUTOKOVY R

Dokonale promichavany pritokovy reaktor
(stirred flow reactor), nazyvany téZ diferencialni
reaktor (differential reactor), je schématicky zna-
zornén na obr. 3-9.

e Do malého reaktoru o objemu V opatfeného
ucinnym michadlem jsou piivody I konstantni
rychlosti Oy kontinudlné pfivadény reaktanty
AaB.

e 7 reaktoru, pfes ¢idlo koncentraéntho detekioru
2, trvale vytéka homogenizovans reakéni smés.
Neméni-li se reakci hustota reak¢ni smési, jsou

Ov na vstupu a vystupu reaktoru shodné, Obr. 3-9. Dokonale promicha-
vany pritokovy reaktor.

REAKCE S KONSTANTNI HUSTOTOU REAKCNI SMESI

Je-li michéani G&inné, pak je v celém objemu reaktory, a tim i na jeho vystupu, jednotna
koncentrace viech sloZek. To znamend, Ze v misté nastiiku reaktantG do reaktoru je skokova
zména sloZeni reakdni smési: deg = cp — cpp. UdrZzujeme-li dostateén€ dlouho konstantni
pritokovou rychlost, ustavi se v reaktoru stacionérni stav. To pozndme tak, Ze sloZeni roztoku
vytékajiciho z reaktoru se jiz dale neméni s Sasem. Kdyby reaktorem protékala nereagujici
smés, bylo by Acg = 0 pro viechny sloZky smési. Aktualni zména sloZeni je tedy zptsobena
vyhradné chemickou reakci.

CIRY

Pro bilanci tohoto typu reaktorli miZeme vyjit z rovnice (3-12) pro staciondrni stav
v trubkovém reaktoru, nebot’ se v zasad€ jedna o naprosto stejny problém. Rozdil je jen v tom,
Ze objemovy element dV je v tomto piipadé roven objemu reaktoru ¥ a diferencialni zména
koncentrace je rovna aktudlni hodnoté Acg. Bilanéni rovnice diferencidlntho reaktoru maé tedy
tvar:

Acg-Ov = w-vrV (3-15)
odkud pro reakéni rychlost dostaneme jednoduchy vztah:

v = (deg /ve) / (V/QV) (3-16)
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Podil ¥/Qy se v tomto pfipad® nazyva dotykovy &as, protoZe udéva primemou dobu, po kte-
rou se mohou reaktanty dostat uvnit reaktoru do vzijemného kontaktu a spolu zreagovat.
Vysledkem méfeni diferencidlnim reaktorem je pfimo hodnota reakéni rychlosti odpo-
vidajici sloZeni smési uvnitf reaktoru. Nejednd se viak o skutedné diferencidlni rychlosti
v = (1/vp)-dcp/dt, nybrZ o primerné rychlosti <v> = (1/vg)-Acw/At, kde At = V/Qv (je
rovno dotykovému &asu). Tyto reaktory jsou vhodné zejména pro kinetické studie provadéné
metodou pocatednich rychlosti, a to pro nepfili rychlé reakee s polodasy od 10 do 1000 s.

BILANCE PRO REAKCE SE ZMENOU HUSTOTY REAKCNI SMESI. Mni-Ii se
reakei hustota reakéni smési, pak objemovy tok v mist& nast¥iku, Oy, je jiny ne v mists vy-
stupu do detektoru, Qv. Proto musime provést novou bilanci zmén latkového mno¥stvi np
zpusobenych tokem reakéni smé&si (viz kap. 3.2.1).

¢ na vstupu do reaktoru bude (dng/df)a, = cpo-Ovyo
e na vystupu z reaktoru bude (dng/df)ven = cu-Ov

Dosazenim t¥chto vztahit do zékladni bilanéni rovnice (3-11a) a aplikaci podminky stacionat-
niho stavu ziskdme odpovidajici bilandni rovnici pro diferencislni pritokovy reaktor:

egQv — cgoQvp = vV = v = {(cg:Ov — coOvo)lsF) (3-17)

K vyhodnoceni dat podle rovnice (3-17) tedy musime vedle zmé¥it oba objemové toky, coz
obvykle nedini problémy. - o

Poznimka: REAKCE SE ZMENOU HUSTOTY V TRUBKOVYCH REAKTORECH

V pfipadé trubkového reaktoru, bilan&ni rovnici pro reakce doprovézené zménou hustoty tak
snadno neodvodime, protoZe v tehdy musime pro tdely integrace znat profil Qy podél celé reaktorové
trubky. Jinou moZnosti je pfevedeni objemového toku na hmotnostni tok, Oy, protoze hmotnost reaké-
ni smési se chemickou reakei neméni, takZe ani hmotnostni tok reaktorem nezavisi na zmén4ch hus-
toty reakéni smési. Tehdy plati:

On = mit = p-Qy (3-18)

kde m je hmotnost a p hustota reakdni smési. Pak ovSem ziskdme vztah s hmotnostnimi zlomky wg
sloZek reakéni smési, nebot™

dnp/dt = cp-Qv = cpQn/p = np-Quim = mp-Qu/m-My = wp-On/Mz (3-19)

kde mg je hmotnost sloZky B v reak&ni sm&si a Mg je jeji molarni hmotnost. Bilanéni rovaice pro re-
aktor ve staciondrnim stavu ma potom nasledujici tvar, ktery nelze obecns integrovat:

dwp-On = wMp-v-dV = wMpv-S-dd = v = (Quw/vg-My-S) (dwp/dd) (3-20)

Proto se pouZiva ve tvaru vyfeSeném pro v, do kterého dosazujeme hodnoty derivace experimentalni
kiivky wg vs. d. To ale stejné pfedpoklada stanoveni hmotnostnich zlomkit slozky B podél reaktorové
trubky, coZ se vesmés neobejde bez znalosti jejiho axidiniho hustotniho profilu.
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34 RELAXACNI METODY

CHEMICKA RELAXACE

Probiha-li chemicka reakce velmi rychle, dospéje reakéni smés do stadia chemické rov-
novéhy diive, neZ o jeji kinetice sta¢ime cokoliv zjistit b&znymi metodami i pomoci pritoko-
vych reaktord. Napft., klasickymi metodami zfejme pfili§ mnoho nezjistime o rychlosti usta-
vovani autoionizaéni rovnovahy:

H,0 +H,0 «—— H;0* + HO-

Kolem r. 1950 Manfred Eigen pfisel s napadem studovat takové reakce tak, Ze vyjdeme z re-
akéni smési, v niZ je za ur€itych podminek ustavena rovnovaha, a viastni reakci indukujeme
(zahdjime) skokovou zménou rovnovaZznych podminek: teploty, tlaku, vnéj&iho elektrického
pole. Po zmé&né& t&chto podminek se soustava ocitne mimo rovnovaZny stav, protoZe novym
podminkdm odpovidd novy rovnovaZny stav, a experimentator vybaveny rychlym detektorem
pak miZe sledovat Casovy priub&h zmén sloZeni soustavy spojené s jejim pfechodem do nové-
ho rovnovazného stavu (viz obr. 3-10).

Obr. 3-10. Chemicka relaxace.

I - soustava v piivodnim rovirovaZném
stavu; 2 - nahld zména rovnovainych
podminek; 3 - chemické odezva sou-
stavy na zménu vnéjSich podminek; 4 -
nové ustaveny rovnovaZny stav odpo-
vidajici novym vné&j§im podminkam;
Axy - potatedni vychylky soustavy
vzhledem k budoucimu novému rov-
novaznému stavu; 7 - relaxaéni doba.

Po zméné vngj§ich podminek se systém ocitne v nerovnovaZzném stavu, kdy je v ném
ur¢ité vnitini napéti, které se postéze chemickou reakei uvoltiuje. Tehdy systém vlastng "rela-
xuje", ajelikoZ se tak dgje chemickou cestou, nazyvame tento proces chemicka relaxace.

KINETIKA CHEMICKE RELAXACE

¢ ProtoZe skokové zmény vnéjdich podminek nemohou byt p#ilis velké, je relaxujici sousta-
va vZdy blizko novému rovnovéZnému stavu. To znamend, Ze pfi relaxaci se vyznamnym
zptisobem uplatiiuji ob& protismérné reakce participujici na dané chemické rovnovize.

o UvaZujme soustavu, v niZ se rovnovaha ustavuje dvéma protismérnymi bimolekularnimi
reakcemi:

e o
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ki
A+DgT—* P+ Q
k.

e 'V takovych pfipadech je nejvhodngjsi provadet kinetickou analyzu reakéni soustavy pomoci od-
chylek sousiavy od rovnovazného stavu, Ax. (Tato zdsada plati i pro pomalé reakce.)

¢ Stav pivodni chemické rovnovahy bude pro nas vychozim stavem. proto koncentrace odpovidajict

tomuto stavu oznadime indexem o: [Alp ....... [Qle, obecné [Blo.

¢ Koncentrace slozek reakéni smési po dosaZeni nového rovnovazného stavu si oznadime indexem
o [Ak v [Q],, obecné [B];; jsou to konstanty charakteristické pro novou rovnovihu.

o [A].... [Q], obecné [B], jsou koncentrace slozek reakdni smési v priibéhu chemické relaxace.

¢ Podateéni vychylku od nového rovnovazného stavu potom bude Axy = ([B], — [B]o)/ v& a aktudlni
vychylka od nové rovnoviahy v priibéhu relaxace Ax = ([B]; — [B])Y/vs. Odtud pro aktudini kon-
centraci sloZky reakéni smési dostaneme vztah:

[B] = [B]: - 4xws
oV nasem ptipadéje va =1 =~1 a 1= o= I, tak¥e bude platiti:
[A] = [A]+ 4x; [D] = [D]:+ 4x; [P] = [Pl — 4x; [Q] = [Ql—4x;
v = —d[A)dt =............ = d[Q¥dt = — d(Ax)/dr |

protoZe [A]; aZ {Q], jsou konstanty (jsou to rovnovaZné koncentrace).

¢ Do rychlostni rovnice celkového zvratného déje:
v = —d[A)dt = k[A][D] - ko [P)[Q]
dosadime vyie uvedené vztahy, a rovnici rozndsobime a upravime:
~d(4x)ydt = ki ([Al+ 4x) (D], + 4x) ~ ki ([PL - Ax)'(tQ]r - 4x)

—d(A)/ds = K [ARD) - KITRAQL + {(ka-([AL + [D]) + kar([P)+ [Ql}-dx + (kn — kr)- ()’

rovnovazna podminka &len sloZeny z konstant; oznadime ho 1/7  zanedbatelny &len
Prvni dva &leny se vyrusi - je to podminka nové rovnovéhy; posledni &len: pro malé Ax limituje
(Ax)2 k nule, navic je vyndsoben rozdilem rychlostnich konstant. Vysledkem upravy je rovnice:
—d(4Ax)/dt = Ax/T

s Jeji integraci ziskame vztah popisujici chemickou relaxaci:

Ax = Axge™* (3-21)
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Tabulka 3-4. Zvrainé elementami chemické reakce; rychlostni rovnice a doby chemické relaxace ;
cj je podatetni a ¢} rovnovazna koncenirace reaktantu A.

Integrovana rychlostni rovnice
doba chemické relaxace, ¢

Chemicka rovnice Rychlostni rovnice

A w“”lf-—""—;l P ——a‘l;—t“=lclcﬂ---k4cP
AF——"[T P+Q —%:kﬂ k_jcpcy
A;i""—l- 2P —%-—-k,A ke

2A % P - % =kc ~k ¢,

2A ;k—“l;- P+Q - -62%; =kcy —k_cpcq
A+B % P —%=kchcB—-k_lcP
A+B_e%~l- P —%:kchcB—k_lcﬁ
3+B% P+ —%:kchcB —k_lcPéQ

Cpo—Ch
O= 1k + k)

CA=Ch_

e~k Qey —ci)(e™ ~1)

Ca —Cu

D=1/{k +k_ (cy +¢5)}

0
Ca=Ch _ ¥ _ gk Oc? el ) ~1)
r -1 A A
Cao—Ca

O=1/(k, — 4k_,c5)

¢t -¢t

t ¢ 1%
CACA oVt 4 2k [0S —ch)(e" —1)
Cho—Ca

O=1/(dk,c’, +k_,)

0 __ . r 0 or
CA A 2oV 4 (Ak, — b )OA—CA (¥ 1)
Cp—Cp 2

O=1/{dkc’, +k_(ck +¢5)}

0 r
Cp —C ¢ 0 Y
A A =¥ Lk ep ~ i )€ 1)
Cp—Cyp

O=1/{k,(c) +cg)+k,}

0 T
Cp —Cy

A=Ch_

I
Cp—Cy

e’ +(k, —4k_)0 (e’ -1)

O=1/{k, (¢}, +ch) +4k_ci}

0 T
ST A oYy (ky — kS — el )(e - 1)

Cp—Cx

B=1/{k(c) +cp) +k (e +c3)}

Pro rychlé reakce plati integrovana rychlostni rovnice: (ch ~ci)c, ~ci)=e

kinetice prakticky neuplatiiuje.

68

7 "
7% &len za ™ sev jejich




J. Vohlidal, Chemickd kinetika 3 Experimentilni metody

Rovnice (3-21) ukazuje zajimavou skutenost. PtestoZe jsme vysli ze dvou bimoleku-
larnich reakei fidicich se kinetikou reakci druhého fadu, vysledkem je vztah typicky pro kine-
tiku reakef prvého fadu, nebot’ vychylka soustavy z rovnovéazného stavu, Ax, se snizuje expo-
nencialné s ¢asem! Rychlostni konstantou tohoto d&je 1. fadu je vyraz:

kr([AL+ [D]) + k- ([Pk+[Ql) = Uz (3-22)

kde 7 je relaxatni doba (relaxation time) dané chemické reakce. Naprosto stejnou rychlostni
rovnici (3-21) ziskame pro jakoukoliv dal¥ kombinaci zvratnych elementarnich reakci! Jed-
notlivé reakéni systémy se budou lifit pouze tim, Ze pro jejich relaxa&ni doby budou platit
rizné vztahy, které jsou vZdy kombinaci rychlostnich konstant a rovnovaznych koncentraci
sloZek reakéniho systému. Tyto vztahy jsou uvedeny v Tabulce 3-4, kde jsou také uvedeny
integrované rychlostni rovnice platné pro pfipady, kdy jsou podateni vychylky z rovnovahy
velké a rovnovaha se ustavuje pomaleji. Tehdy nelze zanedbat vysSi ¢leny.

Rychlostni konstanty dil¢ich protismé&mych reakei ziskame z experimentalné stanoveng
rovnoviazné Konstanty, K, = ki/k.;, a vztahu pro 7 platného pro dany reakéni systém. Tyto
vztahy tvofi soustavu dvou rovnic o dvou neznamych, k; a k_), kterd je vidy fesitelna.

METODY MERENf CHEMICKYCH RELAXACI Klasifikujeme podle zpiisobu
vychylovani reakéni soustavy z pilivodniho rovnovazného stavu. P¥ehled t&chto metod je uve-
den v Tab. 3-3.

METODA TEPLOTNIHO SKOKU (temperature jump method). V piipadé elektricky
vodivych reak&nich smési se teplotni skok o 2 a% 10 °C bghem asi 10 s realizuje vybitim
vysokonapétového kondenzatoru pfes tuto smés (viz. obr. 3-11). Reaktorem je kyveta rychlé-
ho spektrometru, ktery registruje nasledujici chemickou relaxaci. Pro elektricky nevodivé
reakéni smé&si se pouzivaji intenzivni mikrovinné pulzy. Dosahované teplotni skoky jsou viak
asi o fad niZ8i, takZe musi byt k dispozici vysoce citlivé spektrometry (detektory).

5 6
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Obr. 3-11. Schéma aparatury pro méfeni metodou teplotniho skoku. 7 - zdroj vysokého napéti, 2 -
synchronizitor Einnosti spektrometru s okamZikem pulzu, 3 - vyhodnocovaci zafizeni, 4 - mérnd (@) a
referentni (b) kyveta, 5 - zdroj zafeni spektrometru, 6 - monochrométor 7 - foton4sobide.
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METODA SKOKOVE ZMENY VNEJSIHO ELEKTRICKEHO POLE je vyuZivéna
zejména pii studiich kinetiky disociatnich rovnovah slabych elektrolytii. Jejich rovnovazny
disocia¢ni stupeii totiZ stoupd s rostoucim elektrickym polem.

METODA TLAKOVEHO SKOKU (pressure jump method) vyuziva vychyleni sousta-
vy z rovnovahy nahlym zvySenim tlaku v reakéni smé&si. Aby tato metoda méla efekt, musi
byt tlakovy skok realizovan b&hem cca. 10 5. To se dociluje zejména fizenymi explozemi.

METODA ABSORPCE ULTRAZVUKU (ultrasonic absorption method. Pisobi-li na
reak¥ni smés ultrazvuk, periodicky ji stladuje a v z6n& stlateni soudasng i oh¥iva. Takto vy-
volané lokalni teplotni poruchy jsou nepatrné, ¥adové 10* K, takZe se zdaji byt nepouZitelné
pro kinetické studie. Nicméng, i tyto zm&ny mohou v reakéni soustavé vyvolat chemické rela-
xace, v tomto piipad€ periodické. Je-1i chemickd odezva reakéniho systému velmi rychid, re-
laxuje ve fazi s ultrazvukem a prakticky ho netlumi. Relaxuje-li systém tak pomalu, Ze se bé-
hem periody ultrazvuku prakticky nepohne, ultrazvuk také neabsorbuje. Je-li ale rychlost re-
laxace srovnatelnd s frekvenci ultrazvuku, reakéni systém osciluje s uréitym zpozd¥nim (fa-
zovym posuvem) za ultrazvukem ktery je proto soustavou absorbovan. Tato absorpce, 4, se
fidi vztahem: ‘ ‘

201

e (3-23)
1 + (@7

kde fimax je maximalni amplituda a @ kruhova frekvence ultrazvuku (@ = 27f). Z této rovnice
vyplyva, Ze absorpee ultrazvuku je maximalni pro hodnotu soudinu @7 = 1. M&Feni je tedy
relativn€ jednoduché, nebot’ spo&iva v nalezeni frekvence e, pfi které je absorpee ultrazvuku
reak&ni soustavou nejvysii a jejim trividlnim pfepottu na relaxagni dobu 7 = 1/@. Z podstaty
metody vyplyva, Ze jeji rozsah je omezen na relaxadni doby dané frekvenénim rozsahem ul-
trazvuku.

3.5 DALSI METODY STUDIA RYCHLYCH REAKCI

FOTOLYTICKE METODY. Historicky prvni zavedenou fotolytickou metodou je
ZABLESKOVA FOTOLYZA (flash photolysis), kterou v roce 1949 zavedli Norrish a Porter.
Kritkodobym (107 s a mén&) ozéfenim intenzivnim svételnym vybojem (bleskem) se v re-
akeni soustavé generuji velkd mnoZstvi elektronové excitovanych molekul a riznych reaktiv-
nich &astic znamych jako aktivni centra fetdzovych reakei: radikalt, kation-radikald, anion-
radikgld apod. Céstice jsou generovény pifmo v kyvet& rychlého spektrometru, ktery po ode-
znéni budiciho pulzu registruje kinetiku jejich zaniku nebo celé spektrum reakéni smési.

V soudasnosti se tato metoda provadi jako LASEROVA FOTOLYZA (laser photolysis)
- tehdy jsou reaktivni ¢4stice generovany kratkym pulsem koherentnfho zéfeni z laseru (misto
vybojky). Procesy prostudované touto metodou jsou nejrychlejiimi, dosud kineticky pro-
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zkoumanym1 dé&ji, protoZe dnesni lasery generujl pulsy trvajici 10™° s i méng. V této souvis-
losti je zajimavé uv&domit si, Ze za dobu 107 s urazi svétlo ve vakuu pouze 300 nm, tj.
vzdalenost srovnatelnou s jeho vinovou délkou. To ale znamend, Ze vysledky takovych expe-
rimentd jsou jiZ vyznamné ovliviiovany Heisenbergovymi relacemi neuréitosti.

Dal$f moderni variantou je PULSNf RADIOLYZA, pH které jsou &stice generovény
kratkym pulsem tvrdého zafeni. Viechny fotolytické metody maji v zdsadé stejné experimen-
talni uspofadani (viz. obr, 3-12).

Obr. 3-12. Schéma aparatur pro fotolytické kinetické studie. Z je zdroj laseru L, kterym se v ky-
veté K, naplnéné studovanou reakdni soustavou generuji reaktivni ¢astice. Zafeni ze zdroje spekitro-
metru prochézi pfes monochromator M do fotonasobile (nebo fotodiody) F, jejiz signal je zpracovan
osciloskopem nebo jinym elektronickym zafizenim Q.

DYNAMICKA SPEKTROSKOPIE NMR (nukledrni magnetické rezonance) se pou-
zwa predevsim ke studiim protolytickych reakef, tj. vymén protonti mezi reaktanty. Ve spekt-

ru 'H-NMR jsou rozlifeny signaly protonii nachézejicich se v chemicky odlisnych prostie-
dlCh

M¢&jme soustavu obsahujici vodiky vazané ve dvou chemicky rozdilnych mistech A a B
(riznych molekulach, riznych skupinich téZe molekuly, popt i riznych mist téZe funkéni
skupiny), ktera si své protony vzajemné vyméfiuji:

HA + HB <—2 H'A + HB

Cérka u H'" je pro rozliSenf protondt. Je-li viména protont pomald v porovnani s dobou perio-
dy magnetické rezonance, jsou populace skupin HA a HB vysoké a ve spektru NMR pozoru-
jeme dva ostré oddélené signaly o soufadnicich (chemickych posunech) v4 a g (viz. obr.
3-13a). Urychlime-li vyménu protontl, napf. zvy¥enim teploty nebo dodanim katalyzatoru,
klesnou populace skupin HA a HB a zfeteln€ se projevi populace protonty, které jsou pravé na
mezi mista A a B. To se projevi rozsifovanim linii v a s a vyplfiovanim prostoru mezi nimi
rezonanci vy pfislusejici protontim "na cest&" (3-13b). Dal§im urychlovanim vymeén protoni
pivodni linie zaniknou a splynou v jediny pas (3-13c¢). Ten se dal$im ristem teploty (rychlos-
ti) zuZuje a méni v uzky signdl (obr. 3-13d). Je-li totiZ vyména protonii velmi rychla, vétsina
jich b&hem jedné rezonanéni periody nékolikrat vymeéni svoji pozici (budou pfevaZné na cesté
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mezi misty A a B). Pbpulace skupin HA a HB pak budou zanedbatelné a ve spektru NMR
bude dominovat jediny ostry signal (linie) s chemickym posunem vy - primérem posunil v4 a
Vi statisticky vaZenym populacemi mist A a B (obr. 3-13d).

A Thv>1 TAy = Gb

L i M
¥ .Ua Yy : Vg

q ]

TAY = fIfr Thr< 01

=
x

Obr. 3-13. Princip metody dynamické spektroskopie NMR; vyklad v textu,

Teorie popsanych zmén poskytuje vztah pro stanoveni relaxadni doby vymény protont.
Kdyz je pii urychlovani reakce pravé dosaZen stav kdy dva signdly v4 a v splynou v jediny-
signal wy, pak plati (viz. obr. 3-13¢):

t(va—-w) = v = 2/x (3-24)

Z této rovnice vyplyvé, Ze metodou dynamické NMR jsou redlnd meéfitelné relaxaéni doby,
jejichZ reciproké hodnota je srovnatelnd s rozdilem frekvenci (va — vg).

Na stejném principu je zaloZeno méfeni rychlosti vymén elektroni metodou DYNA-
MICKE ESR (elektronové spinoveé rezonance).
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