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C4660 Zaklady fyzikélni chemie — 11. chemicka dynamika

¢asovy vyvoj chemickeé reakce

detailni prubéh procesu

mechanismus

kvantitativni popis pomoci diferencialnich rovnic
numericka integrace soustavy rovnic

experiment (po nanosekundovou skalu)

teoreticky popis
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TRANSPORT

nutna podminka reakce je setkani molekul
extremy: molekuly v tuhe fazi (matrici) — reakce fizené difuzi

nuceny transport (mechanické michani, ultrazvuk, ...)
samovolny transport — tepelny pohyb — difuze

difuze

vyrovnava koncentrace

je tim intenzivnéj$i, ¢im jsou vEtsi rozdily koncentraci
konci vyrovnanim koncentraci (tepelny pohyb ne)

ma jako kvantitativni miru tok latky (proti gradientu)

je zména koncentrace v prostoru I v ¢ase (X, Y, Z,t)
je makroskopicky popsana Fickovymi zakony

J 444l
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prvni Ficktv zakon

difuzni tok J
(tok latky jednotkovou plochou za jednotku Casu)
je primo umérny zapornému gradientu (spadu) koncentrace

j,-p
dx

D je difuzni koeficient
(zavisi jak na difundujici latce, tak na prostfedi, v némz difiize probiha)

makroskopicka ,,pri¢ina* difuze je rozdil koncentraci
mikroskopicky je diftize projevem chaotického pohybu
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druhy Ficktv zakon

2
d_pot
ot OX

(je dusledkem 1. FZ a latkové bilance)

feSenim je c(X, Y, z,t)

1. FZ: o velikosti difuzniho toku rozhoduje strmost
2. FZ: o Casové zmén¢€ koncentrace rozhoduje kiivost

c(x,Y,2)
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nahodny pohyb — Gaussovo rozd¢leni

cas

—

prostor - x
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Reakc¢ni rychlost ... rychlost zmény koncentrace
» kazda chemicka reakce ma svoji rychlostni rovnici (zakon rychlosti)
» zmény latkovych mnozstvi reakénich slozek jsou zavislé
* nejcCastéj1 formulujeme rovnice pro rychlost zmény koncentrace

napr.:
IA+1B —— 1P
—dc, —dc, dc

= =P —kcoc?
dt dt dt ATE

k je ,rychlostni konstanta“ (ve smyslu nezavislosti na koncentraci),
téz ,,rychlostni koeficient*
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obecny predpoklad:

aA+bB+...——mM +nN +...

—%zk[A]ax[B]ﬁx...x g '
a,f,...,1,v, ... parcialni rady
a+f+..+u+v+ .. celkovyrad reakce

zakon rychlosti (véetné radi)

»>  je treba urcit experimentalné
»  vyplyva z mechanismu reakce
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d[A]_ 1/2 1o, 3
T——k[A] [B] .. a—z,ﬂ—l, a+,8—2

fady obecn¢ nevyplyvaji ze stechiometrie reakce

2N,0, —>4NO, +O,; d[dct)Z]zk[NZOS] .. 1.tad
2NO + 0, — 2NO,; d[NOZ]:k[NO]Z[OZ] .. 3.7ad

dt
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zakladni typy reakci:

» jednosmérné (rovnovaha siln€ posunuta k produktiim)
» obousmérné (zahrnuti protichiidné reakce)
» bocné (vice produktil)

» nasledné (meziprodukt)

kombinace — slozita reak¢ni schémata (rozklad)
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jednosmérna reakce 1. fadu
E—X5P ... _d[E]_d[P]_ K[E] =
dt dt

_de_
dt

ke
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(1) separace

tle =—kdt rozmérKk je vl ST
C [cas]
(2) integrace

dc

?:j—kdt:—kjdt

Jédx:ln|x|; _[dx:x

Inc=—-kt+C
(3) konstanta
prot=0jec=c,: Inc,=-k0+C =C =lInc,

Inc=—kt+Inc, = Inc—-Inc, — kt = In— = —kt
CO

C

=t [omce® . [E]=[E)e”
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jednosmérna reakce 1. fadu — polocas
c=ce™ .. [E]=[E] e

polocas: C=%CO [E]:%[E]O

1 ) 1 B ;
ECO — COe_ 7172 — E — e_ T1/2 — 2 —e 7172
L8] In2 0.6931...
In2=kz,,, =7, = ” = ”
0.6
A 4 )
/N
0.4 -
0.2
O A 4
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jednosmérna reakce 1. fadu — stfedni doba Zivota

c=ce™ .. [E]=[E],e™
stredni doba zivota:

Icoe“dt = COI e “dt =— %fexdx

substituce: —kt = x; dt = —-dx/k

0
__C_o{i_eo}:_c_c){o_l}zc_o

k (e K
So C)ly =1, :l
K K
c=ce™; c =ce* =ce ™ =ce™
c.—cel=C%-1_0367879..

c, e

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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obousmeérna reakce 1. fadu

ET—P . %z—k[Ehk’[P]:—(k+k’)[E]+k’[E]o

pro [P|, =0 plati [E]+|P|=|E]

K+ ke (kL
El=|E
[ ] [ ]0 i k_l_kr }

= AL g gy KB o) (e, -[e), =KL
Pl _k
““1E] W

spojeni rovnovahy a kinetiky
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obousmeérna reakce 1. radu

k=2k'
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jednosmérna reakce 2. fadu

1kt
[E]
[E]td[E]_ t
_[Ej]o [E] _kgdt
1 1 [E]o
BN T )
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jednosmérna reakce 2. fadu

A+B —> P

AL -1B] AL B
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jednosmeérna reakce 2. fadu — integrace

L a8 (AL =[AL-x [B)=[B],-x .. [blance
d - — X X
g S

1 IALIBL _

[A]o N [ B]o [A]o [B]t
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jednosmeérné boc¢né reakce 1. radu
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jednosmérné boc¢né reakce 1. fadu — graf

Kinetické
fizen ok
[P,1/[E],
0 t —>-
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jednosmérné nasledne reakce 1. radu — diferencialni rovnice

d[E]
(1) T__kl[E]
2) My e)-k, ]
3) Lo m]
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jednosmérné nasledne reakce 1. radu — integrované rovnice

(1): [E]=[El,exp(-kt) — (2)

(2): [M]=[E], - {exp(~kt) —exp (k1)) > (3

2 1

(3): [P]= kEE—]CI)q {1+k exp(—k,t) -k, exp(—kit)}

| posledni rovnici lze ziskat i z latkové bilance ]
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jednosmérné nasledne reakce 1. radu — graf

[PI/IE], [P1/LE],
[E]/[E], [E]/[E] [E]/IE],

1
[MI/[E], k,=3k

[MI/[E],
[PI/[E], /
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jednosmérné nasledne reakce 1. radu — graf
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jednosmeérné nasledné reakce 1. fadu — [M]

max

—_—
I

—
<

e

3

=

maximum [ M
dm]_,
dt k, —k,

= K, exp (=Kt ) =K, exp(—Kyt o ) = In:z—1 = (ky =K, )t
2
I n:zl
1:max - : : lim 1:max -
kl — K, ki —k,

témér po celou dobu reakce je koncentrace
reaktivniho meziproduktu nizka a konstantni
— meziprodukt je ve stacionarnim stavu

11/26/31



C4660 Zaklady fyzikélni chemie — 11. chemicka dynamika

Mechanismus reakce

je popis reakce posloupnosti vSech elementarnich reakci (krokt,
premen), které se (skutecn€) odehravaji na molekuldrni Grovni;
mechanismus musi zahrnovat vSechny meziprodukty.

Z mechanismu vyplyva rychlostni zakon reakce a naopak.

Molekularita

elementarni reakce udava pocet Castic,

které se podili na vytvoreni tranzitniho stavu,
kterym elementarni reakce prochazi.

U elementarni reakce jsou rady reakce totozné s po¢tem molekul
vytvarejicich tranzitni stav.
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Teplotni zavislost rychlostni konstanty

(teplota méni polohu rovnovahy 1 rychlost reakce)
»  reak¢ni rychlost zavisi na teploté zpravidla velmi silné

»  priblizné: pii zvyseni teploty 0 10 K
vzroste reakCni rychlost 2x az 4x,

»  kvantitativné zavislost k(T) postihuje Arrheniova rovnice

K = Aexp(— = j
RT

A je predexponencidlni faktor a E; je aktivacni energie
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Teorie aktivovaného komplexu (Eyring)

» reak¢ni cestu od reaktanti k produktiim mitizeme reprezentovat
cestou nejnizSich energetickych naroku — reakcéni koordinatou

» reakc¢ni koordinata postihuje prislusny, synchronni pohyb jader

> na energeticke hyperploSe (PES) tato cesta vede nejnize lezicim
sedlovym bodem

» stav, do n¢hoz vstupuji reaktanty na cesté k produktim se nazyva
tranzitnim stavem

» Mmaximalni hodnota energie podél reakéni koordinaty (v sedlovém
bod¢ PES) urcuje geometrii aktivovaneho komplexu

» rozdil energie aktivovaneho komplexu a reaktantt je
aktivaCni energie
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PES I

energie
energie

TS | TS

Reakcni koordinata
(Cervena, ) =
popisuje synchronni
pohyb jader ' o P
cestou nejmensich

energetickych naroku
na cesté od reaktantu E e
k produktu P, ra
pres sedlovy bod TS.

reakéni koordinata
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