C4020 Pokroéila fyzikalni chemie — 10. Kinetika

Kinetika

It would be better for the true physics if there were no mathematicians
on earth.

There is no philosophy which is not founded upon knowledge of the
phenomena, but to get any profit from this knowledge it is absolutely
necessary to be a mathematician.

Daniel Bernoulli
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10.

Kinetika reakci se slozenym mechanismem,
priblizeni stacionarniho stavu,
monomolekularni reakce,

katalyza a autokatalyza,

chemické oscilace.

k, Brno, MU, 2015 10/2/37
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REAKCNIRYCHLOST

pf.. A+2B — 3C+D ... _d[A]__1d[B]_1d[C]_d|[D]
dt 2 dt 3 dt dt

obecnég: 0= ZVJJ (v, pozitivni pro produkty) ... d& = dn, (& je rozsah reakce)
J Vi
reak¢ni rychlost = %

(definice pomoci latkoveho mnozstvi, nezavisla na volb¢ slozky a na objemu)

dg _1dn, N dn, :Vjﬁ
dt v, dt dt dt
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RYCHLOST ZMENY KONCENTRACE ("RZK")v,

d[‘J]_dnJ 1_VJd§:

RZK = = —
dt dt vV V dt

v, (dv =0)

obvykla experimentalni veli¢ina v homogenni kinetice
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RYCHLOSTNI ZAKONREAKCE

aA+bB+.. —— cC+dD+... (Ghrnné reakce)

rzk —-41Al
dt

K[A][B]".[c] [D] ..

REAK?I[ANTY PRODTJ KTY

RZK je (¢asto, ne vzdy) umérna mocninam okamzitych koncentraci (vychozich latek)

k ... rychlostni koeficient (konstanta); k = k (koncetrace); k=k(T)

a, fB,....7,6,... (>0) parcialni (¢aste¢né) rady reakce vzhledlemk A, B, ..., C, D, ...
musi byt ZjISteny experimentaln¢, neplynu ze stechiometrie nejde-li o elementarni reakci
a+ f+ ...+y+0+..= celkovy rad reakce

znalost parcilnich fada — RZK; I — [A], [B], ... [C], [D], ... f (1)
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MECHANIMUS A ELEMENTARNI REAKCE
kvalitativni popis vzniku a zaniku (v3ech) molekul meziporodukti,
rozklad Uhrnné reakce na reakce elementarni

« molekularita elementarni reakce je rovna poc¢tu molekul, které do reakce vstupuji

« U elementarni reakce je rad roven molekularité
« z mechanismu vyplyva rychlostni zakon thrnné reakce

ANALYTICKA x NUMERICKA INTEGRACE
SOUSTAVY DIFERENCIALNICH ROVNIC
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METODA POCATECNICHRYCHLOSTI

méteni pocateCnych rychlosti pro rizné koncentrace

n =LA AT 8]

na pogatku: v, , = —% =k[A], [B]oﬂ —

logv,, =logk + alog|A] + glog|B],
pro [B]O =konst — «a (smérnice piimky)
pro [A] =konst — S (smérnice piimky)
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1.RAD

E—X>P —d[E]zd[P]:k[E]lz—Ezkcl
dt dt dt
(1) separace promnénnych
dC_ kdt rozmerk je vl ST
C |cas]
(2) integrace
dc

— | —kdt = —k [ d “%dx:ln|x|; jdx:x} Inc=—kt+C

(3) integra¢ni konstanta
prot=0jec=c,: Inc,=-k0+C=C=Inc,... Inc=-kt+Inc,=

Inc—Inc, =—kt=I—=—kt .. —=e*= [c=ce” .. [E]=[E]e"

Co Co
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KLESAJICI 1
EXPONENCIALA

c/c,
0.8 -

0.6 1

0.4

0.2 -
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1.RAD - POLOCAS
c=ce™ .. [E]=[E],e™"
polocas: C:%Co [E]z%[E]O

ECO — Coe—kfllz — E — e—kfllz — 2 = ekfllz
2 2

In2| 0.6931..

In2=kz,,, =>|7,, = ” ”

[~

10/10/37



C4020 Pokroéila fyzikalni chemie — 10. Kinetika

STREDNiDOBA ZIVOTA
/ 1 c=ce ™ .. [E]=[E],e™
oo Tc e Mdt =¢ Te"‘tdt :—C—Ofexdx
U.B s ) 0 0O k )
substituce: —kt = x; dt = —-dx/k
0.6 - B T Y e o
k ,([e dX— {(e )X:—oo (e )x=0}_
C. (1 C C
04 =——°{——e°}=——° 0o-11=-2
Co _1
0-2 r—cotS: ts—k
c=ce™; c =ce ™ =ce =ce™
0 N ¢, —cet =S =1 _0367879...
2 f c, €

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/11/37
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2 RAD E+E kP

OGRS )

~
pitimkova zavislost
prevracené hodnoty koncentrace
na case
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2RAD A+B —f5pP

AL ALl [AL=[A) % (B =[8],-x

d[d?]t {[A], —x\{[B], - x) f I P

:k{[A]O—x}{[B]O—x}; prot=0 je x=0

d_x
dt
dx dx

AL B R e

kdt =
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dx

<=k {x=[P]]

dx=kdt = |kt=x

n-ty RAD

dx n

qt =k {[A]o B X}

Kt = LY = — - 1n_l - plati pro necele n, neplati pron =1
0| {aL X" (AT,

pro n =1 zavisi polocas na koncentraci

10/14/37



C4020 Pokroéila fyzikalni chemie — 10. Kinetika

METODA IZOLACE

zjednodusenti integralni rovnice za Ucelem zjiSténi k a radu
krome jedné jsou vSechny koncentrace v nadbytku (prakticky se neméni)
p7 . reakce pseudoprvniho fadu

—1- k[A][B], [B],>[A], —»[B]~[B],

0

L2l k[B],[A]=-k[A], K =K[B]

0
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TYPY REAKCI

e jednosmérné (rovnovaha posunuta K produktim) ... jedna diferencialni
rovnice

soubézne (simultanni):
e rovnovazné (obousmérne, zvratné)
e boCné

e nasledné

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/16/37
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1
REAKCE ROVNOVAZNE

E——F

Bl yrersip]

dt
= (k+K)[E]+ €],
pro [P], =0 plati [E]+|P]|=][E],

k' + ke—(k+k’)t }

CRORL

] L1

dt
€], =X p), =[], -[E], =<k
[Pl
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=2k,
REAKCEBOCNE
? E %5 P
E —
9§ﬂ=—ﬁziﬁﬂfl-~

— k

- [E]=[E], exp[ - (K, +k, )t

d[P,]

a

dt
0 t ——— [E]=" [E],exp[-(k, +k,)t]

=k, [E]=k, [E], exp[ —(k, +k, )t]

[El, =[E]+[P.]+

d[P, ] _k, J > [P. | _k po celou dobu reakce
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NASLEDNE REAKCE

E—S4“5s M L5 pP

M]/[E]

[P]/[E}

=k

(2): [M)=[E} iy ferp(kt)-exp(Hat)} > (3

(3): [P]= k[E](L {1+k exp(—k,t) -k, exp(—kit)}

2 ™

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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[E]/[E], -

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/20/37
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maximum [M]:[M]max:

-0-fel

dt K,

{k exp(—kit

In:z1 1
t = = limt ==
k —k, Qoky M

RYCHLOST URCUIJICI KROK:
k, >k, = e «e™ k,—k, =Kk,

[P]=~[E], {1-exp(kit)}

kK, >k, = ..

) _ k2 exp(_kztmax

= k exp (Kt ) =K, exp(—Kyt ) = In:—lz (K =Ky ) e

!

_—
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PRIBLIZENi STACIONARNIHO STAVU (Bodensteinav princip)

naro¢nost analytického feSeni soustavy diferencialnich rovnic prudce narista se slozitosti mechanismu

PO Veérsinu reakcni doby jsou koncentrace reaktivnich meziprodukti konstarntni a nizké

d{M K
Ejt ]:kl[E]—kz[M]’ [E]=[EL,exp(-kt). [M]=[E], - — fexp (—k,t) —exp(—k,t)}
2 1
d[M] " k(e —e™) KRkyecs —kjke ™  KRsedd —kk,e™
=k, [E], e —k,[E], =[E], _
dt K, —k, K, —k, K, —k

| kze_th kle_klt | (ki—K, )
kot 1, a—kit rr E— k)t
= k]_[E]O {kze k _ll:]_e } _ kl[E]O J e t e t >e—k1t — kl[E]O {kze kl}eklt;
2 1

K, =k, k, =k
e d[M]
pro k, > k; (rychlost uréujici krok E —— M) a pro t >1/k; (kt>1): it ~0
d[M] L o k,
o k,[E]-k,[M]=0 ... diferencialni rovnice piejde na algbraicky vztah: [M]= k—[E]
2

k, Brno, MU, 2015 10/22/37
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PREEKVILIBRIUM
mobilni rovnovaha pied chemickou reakci

A+B == (AB) —%> C, k

A, e
kK

Y -
— =k [(AB)J= kK [A][B] =K[A][B]; k=K ===

a

k. >k,

al! '‘a

-

p/: 2NO + O, —— 2NO, (experimentalné 3. fad, ale ne trimolekularni)
2NO ——= N,O, ... K ... preekvilibrium

N,O, + O, —— 2NO, ... bimolekularni

je-li predifazena rovnovazna reakce silné¢ exotermni, miize Kk s teplotou klesat

"E,"<0 .. kocexp(-E,/RT)xexp(-AH®/RT)
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MICHAELIS - MENTENova

E(nzym) + S(ubstrd) == (ES) —> P +E

Bodenstein: [(dEtS)] ~ 0=k, [E][S] - K[(ES)]-k,[(ES)]
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MONOMOLEKULARNIREAKCE (g) (s inertnim plynem M)

« v (g) vykazuje fada reakei 1. fad ... (?) monomolekularni rychlost uréujici krok

» k energetizaci dochézi bimolekularni srazkou ... 1.fad (?)
Lindenmannuv - Hinshelwooduv mechanismus
dl A
1) A+M —5 A+ M .. [dt ]:ka[A][M]
, dl A’
(21) A+ M —55 A+ M .- [dt Lk;[A*][M]
d[A"] _d[P]
22) A'—% 5 P . — = =k | A"
(22) dt dt b[ }
A A :
Bodnstein: — =0=k,[A][M]-kI| A" [[M]-k,|A"| =
o [A7] K, [A][M] d[P] _ kk,[A][M]

Tko+K[M] T dt K, 4k [M]
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d[P] _ k.k,[A][M]
dt k, +k.[M]
vysoky p,, ... rychlost energetizace > rychlost tvorby P

k’J}/J[M]»k J}/J

d[P] k.k,
B ' [A] o
dt k!
nizky p,, ... rychlost energetizace < rychlost tvorby P

ki [A][M] <k, [4]
d[P] o -
T:ka [A][I\/I_ ... 2.7ad (jako preekvilibrium)

ze znalosti mechanismu plyne rychlostni zakon

. 1. tad
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SLOZITA REAKCNIi SCHEMATA

RETEZOVE REAKCE
H, +Br,——2HBr

mechanismus:

Br, —— 2Br’ iniciace

Br'+ H,——> HBr+H" propagace

H" + Br,—— HBr + Br" propagace

Br' + Br' + M—— Br, + M piiklad terminace

Br' a H™ nosice (centra) retézu

d[HBr] k[H,][BN,]"
dt  [Br,]+k'[HBr]

10/27/37



C4020 Pokroéila fyzikalni chemie — 10. Kinetika

HBr

~ propagace
+h,

Br’ H

/ / + Br,
letinace propagace |
1
'i' Brg

HBr

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/28/37
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FOTOCHEMICKE REAKCE

princip fotochemicke ekvivalence

na jeden absorbovany foton pripada
jedna excitovana molekula (selhavé u laseri)

kvantovy vytézek fotoreakce

_pocet spotiebovanych | vytvorenych molekul

O

pocet absorbovanych fotonii
priklad:
pro produkci metylovych radikala z azometanu:
H,CN=NCH, + hv(4 < 220 nm)——>2CH; + N,
O =2

retézové fotoreakce mohou mit ® > 1

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/29/37
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KATALYZA
pozitivni (negativni - inhibice); heterogenni | homogenni

fenomenologicky: zvyseni reakéni rychlosti ... jiny mechanismus
katalyza neméni polohu rovnovahy

nekatalyzovany rozklad H,0, ... E, =76 kI mol™

+17 ... E, =57kJmol™ ... 2000 x rychlejsi

sachar6za —12H" .. E, =107 k mol™

a-glukosidaza

sachar6za —< > .. = 36 ki mol™ ...10" x rychlejsi
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AUTOKATALYZA

zvyseni reakéni rychlosti zptsobené produkty

AP .. %zk[A][P]

autokatalyza je podminkou chemickych oscilaci (v ¢ase ajnebo prostoru)

p7 . produkce ATP v glykolyza

(vSechny metabolity osciluji se astejnou periodou a riznymi fazemi)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/31/37



[Z]

C4020 Pokroéila fyzikalni chemie — 10. Kinetika

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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|_otka 1920

T+Z >2/

Z+V > 2V
V > MV

sumarni reakce:

T > MV
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Brusselator (llya Prigogine)

A— X

2X+Y — 3X
B+X—Y+C

X——>D
|A],[B] udrzovény konstantni
... pseudostacinarni stav

[X],[Y] proménné

limitni cyklus ... nezavisi na [X] ,[Y],
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[Y] limitni cyklus

[ X]

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/35/37
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Oregonator (Noyes)

A+Y — X [A],[B],[C],[D] ... konstantni
X+Y—>C

B+ X—2X+/~Z

2X—>D

L—> Y

X: HBrO, Y:Br~ Z: Ce"

Belousov - Zabotinsky (min. 18 krok® a 21 &astic)
kyselina malonova v kyselem prostredi

BrO; — CH,(COOH), — Ce*/Ce* - H,SO,
2H" + 2BrO; + 3CH, (COOH), —— 2CHBr(COOH), + 4H,0 + 3CO,

osciluje: barva, redoxni potencial, [Br‘], ... jen meziprodukty
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PODMINKY OSCILACI

(1) reakce musi byt daleko od rovnovahy
(2) autokatalyticky krok (nelinearita, zp&tna vazba)

(3) bistabilita ... j[[\z/]] je malé 2 x pro jednu hodnotu [V]

prostorove oscilace

(order out of chaos), usporadavani, strukturalizace

Dum spiro, spero. — Dum oscillo, spero.

Systém (zivy organismus) se mize vymknout z ptisobnosti strohych

a krusnych zakont termodynamiky, kdyz opusti jejich kralovstvi (blizko rovnovahy).

Je to vSak jen vylet, zpatec¢ni jizdenka je v cen¢ :-)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 10/37/37



