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Abstrakt

Prace se zabyva studiem kinetiky vybranych chemickych reakci. Prace je rozdélena na tii
¢asti. Prvni ¢ast shrnuje zédkladni pojmy potiebné pro pochopeni studované problematiky.
Druh4 cast se zabyva odvozenim modelt reakci a numerickymi experimenty. Zavérecna
¢ast je zaméfena na problematiku oscilac¢nich reakci.

Summary

The work deals with study of chemical reaction kinetics. The work is divided into three
parts. In the first part basic concepts are summarized for better understanding of the
subject. The second part deals with derivation of the reaction models and numerical
experiments. The last part is focused on the oscillating reactions.
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1. Uvod

Matematika ma své uplatnéni v mnoha védnich oborech, mimo jiné i v chemii. Jedno
chemickych reakci. Tyto modely vedou na feseni obyc¢ejnych diferencidlnich rovnic a jejich
soustav.

Pocatky chemické kinetiky spadaji do 2. poloviny 19. stoleti, kdy védci Guldberg a
Waage definovali zakon ptisobicich hmot, ¢imz umoznili popis chemické reakce matema-
tickymi modely, které vyuzivaji jak teoretické, tak empirické vypocty.
cemi. Pomoci jejich matematickych model jsou popsany casové zavislosti koncentraci
reagujicich latek i produktti a je studovan vliv zmény nékterych parametri na pribéh
kinetiky dané reakce.

V tvodni ¢asti je shrnut prehled zdkladnich pojmt chemické kinetiky. Hlavni cast
prace je vénovana stru¢né charakterizaci jednotlivych typt reakci, sestaveni odpovidajicich
matematickych modeld, jejich feSeni a nasledné grafické interpretaci. V posledni c¢asti
prechazime od jednoduchych modeli reakci do oblasti nelinearni chemické dynamiky a
zabyvame se fesenim nékolika modelt chemickych oscilaci.

Mnozstvi latky v chemické reakci se popisuje jeji hmotnosti, po¢tem molekul, po¢tem
moli nebo molarni koncentraci. Koncentrace se udava poc¢tem moli latky v jednotce
objemu nejcastéji s jednotkou mol/1.



2. Chemicka kinetika

2.1. Roztridéni reakci

Chemicka kinetika se zabyva urcovanim rychlosti chemickych reakci a zkoumanim jeji za-
vislosti na podminkach, pfi kterych reakce probihaji. Diky ziskanym poznatkim miizeme
objasnit jednotlivé faze reakéniho mechanismu (t.j. proces vedouci ke vzniku uréitych pro-
dukti z danych vychozich latek). To nasledné umoziiuje ovlivnit podle potfeby pritbéh
prislusné reakce.

Chemické reakce se tiidi podle rtiznych kritérii.

7 kinetického hlediska se reakce déli na homogenni, kdy jsou reagujici latky jen v
jedné fazi - kapalné nebo plynné, a na heterogenni, kdy maji reagujici latky rozdilné faze,
takze reakce probiha na jejich sty¢né plose. Mezi heterogenni reakce patii mimo jiné fada
fyzikalnich procest (difuze, rozpousténi tuhé latky ap.). Jejich mechanismus a kinetika
jsou podrobnéji rozebrany v [1], [3]. V této praci jsou dale uvazovany procesy homogenni.

7 hlediska mechanismu pak rozlisujeme reakce izolované, kdy latky pritomné v sou-
stavé spolu reaguji pouze jednim zpusobem (tento pfipad je pomérné vzacny), a sloZité
(simultdnni) reakce, kdy v soustavé probiha nékolik reakci souc¢asné.

Simultanni reakce délime na nékolik typii:

Vrratné reakce - soucasné s reakci uvazovanou probiha i zpétna reakce, pritom rychlost

zpétné reakce vici reakci primé nelze zanedbat. Znaci se schematicky

AZB

Vratny charakter predpokladame u kazdé chemické reakce, ktera po urcité dobé dospéje
do rovnovazného stavu. Prikladem tohoto typu reakce je hydrolyza esteru a zpétna reakce
esterifikace:

CH,COOC,H; + H,0 = CH,COOH + C,H,OH

Bocné reakce (paralelni) se vyznacuji tim, ze latky vychozi reaguji zaroven vice zpi-
soby za vzniku ruznych kone¢nych produkti. Oznaceni

B
A

R

Jako priklad je uveden rozklad ethanolu na ethylen a vodu, provazeny pfeménou etha-
nolu na acetaldehyd a vodik:

C,H,0H — C,H, + H,0

C,H,OH —» CH,COH + H,

Ndsledné reakce (konsekutivni) - produkty prvni reakce reaguji mezi sebou nebo s
jinymi latkami pfitomnymi ve smési dale. Schematicky

A—-B-=C



2.2. RYCHLOST CHEMICKE REAKCE

Mezi konsekutivni reakce patii i tzv. reakce retézove. V prvni ¢asti vnikaji vysoce re-
aktivni ¢astice - volné radikaly (volné atomy ¢i atomové skupiny s neparovymi valenénimi
elektrony). Ty reaguji s vychozimi latkami za vzniku dalsich volnych radikala. Aktivacéni
energie radikdlovych reakei je nizka (do 10 kcal/mol), zatimco aktiva¢ni energie reakci
mezi nasycenymi molekulami je o dost vyssi (fadové 100 kcal /mol). Retézové reakce maji
vyznamné uplatnéni napi. pii vzniku makromolekularnich latek, jako jsou polyvinylchlo-
rid, polystyren atd. Podrobnéji je jejich mechanismus popsan v [1], [2], [3]. Ptikladem
fetézové reakce je vznik chlorovodiku

Cl- +H, — HCl+H-

H- +Cl— HCl+Cl-
Dalsi priklady k uvedenym typtm reakei je mozno najit v [1], [2], [3].

2.2. Rychlost chemické reakce

Reakéni rychlost definujeme jako zménu poctu moli (tedy zménu mnozstvi) nékteré rea-
gujici latky v objemu za jednotku casu. Tedy vztah pro primérnou rychlost ¥ zni 3]

-7 = |An|
VAt
kde |An| zna¢i zménu poc¢tu mold reagujici latky v objemu V' za ¢as t. Okamzita rychlost
v je pak limitni hodnotou priamérné rychlosti v ¢asovém intervalu At — 0

I |An| dn
v=lim — = |——]|.
At—0 VAL Vdt
Pokud objem zlistava béhem reakce konstantni, ziejmé plati

dn

— =de,

v c

kde dc oznacuje zménu koncentrace reagujici latky za cas t.
Rychlost reakce lze také popsat jako ibytek koncentrace vychozich latek v ¢ase (minus
vyjadfuje snizovani koncentrace)

deyye
T — L
dt
popf. jako prirtistek koncentrace konecénych produktii
dckon
v =+ .
dt

Jednotkou reakéni rychlosti je mol - 1 - s =% t.j. kmol - m —3- s ~L.

Univerzalné miizeme rychlost vyjadrit jako derivaci koncentrace latky podle ¢asu, vy-
délenou poctem jejich moli. Takto definovand méa stejnou ¢iselnou hodnotu bez ohledu
na latku, kterd ji urcuje. Tedy obecna reakce

aA+bB+ ---4+pP —>1rR+sS+ --- 4+ 27 (2.1)
kde a, b, p,r, s, z znac¢i pocty moli odpovidajicich latek, ma rychlost
__1ch__1ch_ __1d0p_+1ch_+1dcs_ ~ ldey
- adt bdt  pdt rdt s dt oz dt
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2.3. ZAKON UCINKU HMOTNOSTI
2.3. Zakon ucéinku hmotnosti

Otéazkou zavislosti rychlosti reakce na slozeni smési se v souvislosti se studiem chemické
rovnovahy zabyvali védci C. M. Guldberg a P. Waage (1867)[3]. Dospéli k zavéru, ze pti
konstantni teploté je reakéni rychlost pifimo tmérna soucinu koncentraci reagujicich latek
(¢im vice je molekul ve smési, tim vice dochazi k jejich stfetnuti a tim vyssi je i rychlost
reakce). Pro reakci obecného typu (2.1) tedy plati

_>
T =k, A,
zpétna reakce ma rychlost
<— % r oS z
v = kcrel. ...
Konkrétné napt. pro rychlost reakce vzniku jodovodiku

H,+1, — 2HI

plati R
7 =k CH,CI,,

%

LT .

Konstanty imérnosti k£, k se nazyvaji rychlostni konstanty reakce, popt. merné re-
akénd rychlosti (t.j. rychlosti ve smési s jednotkovymi koncentracemi reagujicich latek).
Zavisi na teploté (s rostouci teplotou roste) a na pritomnosti katalyzatoru, nezavisi na
koncentraci.

Zakon uc¢inku hmotnosti plati i pro rozpadové reakce.

Kazdéa reakce probihé riznymi rychlostmi v obou smérech, tzn. je v kinetickém smyslu

vratna. Pro vyslednou rychlost tedy plati vztah

— —
V=T =0 = K. — ke

Reakci povazujeme za prakticky nevratnou, jestlize je zpétna rychlost o oproti rych-
losti U tak mala, ze ji l1ze zanedbat. Pak pozorovatelnou rychlost ztotoznujeme s rychlosti
ptimé reakce (v = 7) Toto plati v ptipadé, kdy je rychlostni konstanta zpétné reakce k

vyrazné mensi nez konstanta reakce ptimé ( £ > k) a v prvnich okamzicich reakce, kdy
je koncentrace produktii jesté velmi mala.

V pritbéhu reakce se snizuje rychlost primé reakce ¥ za postupného zvysSovani rychlosti
zpétné reakce. Ve chvili, kdy se rychlosti vyrovnaji (7 = <U), celkova rychlost klesne na
nulu. Soustava se dostane do chemické rovnovdahy.

%

Urovn = Urovn — Urovn = 0.
Z tohoto plyne
— —
k (c“AcljB e roon — k (CRes .. Drovn =0
’ 0
CRCS - ..
_RZS = =K., 2.2
[c%c%..}mm ? ( )

kde K. se nazyva rovnovdzna konstanta, také nezavisla na koncentraci. V kinetickém
smyslu se reakce pfi chemické rovnovéaze neprerusi, probihéd stejnymi rychlostmi obéma
sméry. Hovoiime o dynamické rovnovaze.

11



2.4. RAD CHEMICKE REAKCE

2.4. RAd chemické reakce

RA4d reakce je ¢islo popisujici experimentalné zjisténou zavislost reakéni rychlosti na kon-
centraci latek. Je to soucet exponentii, na néz jsou koncentrace reagujicich latek umocnény
v kinetické rovnici prislusné pribéhu dané reakce. Mtize nabyvat hodnot kladnych, zapor-
nych i nuly. R4d je ovliviiovan zménou tlaku, teploty a pfitomnosti katalyzatori. Zpisoby
urcovani fadu reakce jsou popsany v [1], [3].

Jestlize se reakce tcastni pouze jedna molekula (napf. radioaktivni rozpad A — B,
jedna se o monomolekuldrni reakci. Jeji rychlost je vyjadfena

v = —ddif =kcy.

Pokud je k probéhnuti reakce potfeba dvou molekul, mluvime o bimolekuldrni reakci

(A+B — R, resp. 2A — R).

dCA L
V= ———— = RCACBR,
dt ACB
resp.
dCA
= L — k.
[ at Cy

Trimolekuldrni reakce zada interakci t¥i molekul (A + B+ C — R, resp. 2A + B — R,
resp. 3A — R) a rychlost vyjadiime

dCA L
v =——— = kcacpe
dt ACBCC,
resp.
v=——— = kcjcp,
dt ATE
resp.
de
v = _TA = kb,

Reakce, které se 1idi rovnici monomolekularni reakce, nazyvame reakcemi prvniho
radu, nezavisle na jejich mechanismu. Piikladem je rozklad chloridu sulfurylu

S0,Cl, —3 SO, + Cl,

Vsechny reakce, jejichz rychlost se popisuje kinetickou rovnici bimolekularni reakce,
jsou reakce druhého radu, napt. rozklad bromidu nitrosylu

2NOBr — 2NO + Br,

Analogicky se reakce tretiho Tdadu Tidi kinetickou rovnici trimolekularnich reakci, napt.
reakce slucovani vodiku a kysliku

Jestlize rychlost na koncentraci nezavisi (V' = k), mluvime o reakci nultého 7ddu. Tuto
kinetiku maji nékteré slozité reakce (fotochemické, enzymové katalyzované) po jejich zjed-
noduseni. Dalsi pfiklady reakci jsou uvedeny v [1], [2], [3].

12



3. Matematické modely reakci

3.1. Reakce nultého a prvniho radu

Reakce nultého radu

Vychazime ze vztahu

v=———="Fkcy =k.
dt 4
Separujeme proménné:
—dcy = kdt.

Po integraci v mezich (ca, je pocateéni koncentrace)
cA t
— / dey = / kdt
cay 0

ChA = Cyqy — ]{?t,

mame reseni

coz je rovnice primky. Znazornéno na obr. 3.1.

c
A

0 ¢

Obrazek 3.1: Zavislost koncentrace na case pro rovnice nultého rddu.

Polocas rozpadu T1 je doba, za kterou zreaguje polovina pocateéniho mnozstvi latky:

CA
— =ca, — /{:7'%,

C4
T1 = —.
2 2k

13



3.1. REAKCE NULTEHO A PRVNIHO RADU

Reakce prvniho fadu

Reakce tvaru A — B:
de A

v=——= = kel = key.
di AT
Separaci
de
A —kdt ea #0),
CA
nasledné integrujeme v danych mezich
CA d t
_ / dea _ / k dt.
CaA
cAy 0
Ziskavame feseni v implicitnim tvaru
c
In 22 = kt, (3.1)

Ca
nebo ve tvaru explicitnim (feSeni c4 = 0 neztracime, je obsazeno v tomto vztahu vhodnou
volbou konstanty)

ca = cppe "t

Koncentrace vychozi latky tedy klesa v case exponencialné. Zavislost je vykreslena na
obr. 3.2.

0 t

Obrazek 3.2: Zavislost koncentrace na case, reakce pruniho rddu.

Polocas rozpadu Pro vypocet budeme vychazet z implicitniho tvaru (3.1)

CAO
In =5, = k71,
2
In2
T1L — ——.
2 k

7 tohoto je zfejmé, ze u reakci prvniho radu polocas rozpadu neni zavisly na koncen-
traci. Také 1ze vyjadriit koncentraci zreagovanych molekul x4 do okamziku ¢:

—kt —kt
Tp=Cay—CaA=Cay—Cagl "~ =cy(l—e™).

14



3.2.
3.2. Reakce druhého radu
A) Reakce typu 2A — R
Vztah pro vypocet rychlosti:
dCA
v = —E ]’CC%
Separujeme a integrujeme
CA t
d
= / A / kdt,
Ca
CAy 0
1]
H ki
CA cay
Vysledek v implicitnim tvaru
1 1
— =kt + —,
CA CAg

a v explicitnim tvaru, zavislost na obr. 3.3.

caA
CA:< 2

1+ CAOka)'

REAKCE DRUHEHO RADU

Obréazek 3.3: Zdvislost koncentrace c4 na case, reakce druhého tadu (édarkované je vyzna-
cen prubéh koncentrace u rovnice pruniho vadu pvi stejn€ hodnoté rychlostni konstanty a

pocdtecni koncentrace).

Polocas rozpadu

V rovnicich druhého radu je polocas rozpadu zavisly na c,, podle vztahu

1

T1 )
2 ]fCAO

15



3.2. REAKCE DRUHEHO RADU
B) Reakce typu A + B — R

Rovnice rychlosti:
d
v = ——(;A = kcacg. (3.2)

Latky A a B reaguji v poméru 1 : 1. Zavadime pojem zreagovaného mmnozstvi x =
€Ay — CA = Cp, — cp. Pak miZeme rovnici (3.2) pfepsat do tvaru

dx

’U:E:

k<CA0 - x)(CBo - SL‘),

integrujeme
t

0/ (cap — x(;ZCCBO 1) /k:dt.

0

Resime rozkladem na parcialni zlomky

1 A n B Acp,+ Bca, — (A+ B)x

, 3.3
= Den 1) w7 -z (a-tem-m
tedy A= —B a Acp, + Bca, = 1, a potom plati

1

)
CAO — CBO

B =

1

A=—— -
C4y — CBy

?

Zpétné dosadime do rozkladu na parcidlni zlomky (3.3)

T T

1 1 1 1
—/ . dr + / . dr = kt,
/ CAy —CBy, CaAy — / CAy —CBy, CBy — T
dostavame .
cp.(ca, —
kt = | B0l = 7))
C4y — CBy C4y (CBO - x)

V piipadé, kdy ca, = cp,, reakce se Fidi kinetikou predchoziho p¥ipadu (typu 2A — R).
Po dosazeni ze substituce ziskdvame

CBOCA

In = kt(ca, — CB,)-

C AOCB
Pokud vyjadiime ze vztahu c4, — c4 = cp, — cp jednu proménnou pomoci druhé,
muzeme urcit casové zavislosti jednotlivych koncentraci, znazornény na obr. 3.4:
(CAOCBO - Cio)ekt(CAoicBo)
kt(cag—cBg)

Cp =
CBy, — C4p€

2
CByCAy — CB,
Cay ekt(cag—cny)

cp —

J— CBQ

16



3.3. REAKCE TRETIHO RADU

0 t

Obrazek 3.4: Zdvislost koncentrace c4 a cg na case (ca, > cp, ), reakce druhého Tddu typu
A+B —R.

3.3. Reakce tretiho radu
A) Typ 3A — R

Rychlostni rovnice:

dale integrujeme

po dosazeni mezi a Gpravé ziskdvame rovnici (z niz pak lze vyjadfit ¢asovou zavislost cy4,

viz obr. 3.5)
1
= 2kt + -5 -

1
2
Ca Ca,

17



3.3. REAKCE TRETIHO RADU

0
Obréazek 3.5: Zdvislost koncentrace ca na case, reakce tretiho fadu typu 3A — R (édrko-

vané prubéh koncentrace rovnice druhého tadu, cerchované prvniho Tddu,).

Polocas rozpadu
3 1
Ti=——.
22 kcﬁo
Obecné pro polocas rozpadu plati, Ze je imérny prevracené hodnoté (n-1)ni mocniny

pocatecni koncentrace (n je fad reakce):
71 = konst - —.
2 Cn_
Ao

B) Typ 2A+B—=R
d
ca = kc%cp.

Vztah pro rychlost:
vV=——
dt
Mnozstvi zreagované latky A je dvojnasobné oproti B. Opét zavedeme substituci x

5)

dx
= k(ca, — )*(cp, —

Cay — €A = 2(cp, — CB):
dt
Separujeme
x t
dx /
— = [ kdt.
oers s J

A .
(CAO - .17)2 + B —
0

Resime parcialni zlomky
1
Cay — T

(CAO - x)z(cBo - §)

a ziskavame hodnoty konstant A, B a D:
A=—
(ca, — 2¢g,)?

18



3.3. REAKCE TRETIHO RADU
2

b
CAy — 2CB,
1

(CAO - 2630>2'

B=-—

D—

Dosadime zpét do (3.4) a integrujeme

dx = kt.

2 2 1
- - +
0/ |: (CAO - 2030>2(CA0 - 37) (CAO - 2CBO)<CA0 - $)2 (CAO - 2630)2(630 - %)

Po integraci a dosazeni do substituce mame implicitni feSeni pro neznamé koncentrace
Ca,CRB:

2 | CByCA 2c4, — 2Ca ot
n = kt,
(cap —2¢By) | ca,(cpy — Ho ) (ca, — 2¢B,)CasCa
2 In ¢By(Cay — 2¢p, + 2¢p) dep, — 4ep i
(ca, — 2¢p,)? CAyCB (cay — 2¢p,)Ca,(Cay — 2¢B, + 2¢B)
C) Typ A+B+C—R
Vypocet rychlosti:
dCA
V=g T kcacpee,

provedeme podobnou substituci jako u predchoziho typu.

dz

E = k(cAo - I)(CBO - I’)(Cco - x)
Opét separujeme

T t
d
/ : = / kdt.
; (CAO - 'T)(CBO - 33)(600 - 33) )

Parcialni zlomky

1 A B D

= + + : (3.5)

(CAO - x)(cBo - x)(CCo - I) Cap — CBy — & Ccy — X
a vypocteme hodnoty konstant A, B a D:

A= Ccy — CBy
et — A g +cp CE — & con + 4 con — CanCR
Ao Bo Ao By Bo Co Bo Co Ap Co Ao Co

Y

B = Cay — CCy
Coeah — A g +ep cE — 2 con + A con — ca
Ao Bo Ao Bo Bo Co Bo Co Ao Co Ao Co

D = CBy — CAy
Coeat — A cp 4 e i — & con + A con — ca
AoC By Ao “Bo BoCoy By “Co Ao “Co Aoty
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3.4. VRATNE REAKCE

Dosadime zpét do (3.5) a integrujeme (ca,Ch, — €4,CB, + CByCE, — ChyCCo + CayCCy —
2 _
CayCe, = M)
x
1 cc, — CR Ca, — CC CB, — CA
L o 0 4 ZAo o 4 ZBo 0| de = kt.
M0 Cag — T CB, — T Ccy — X

Po integraci a dosazeni do substituce mame implicitni feSeni pro neznamé koncentrace
Cp,Cp A Co

CBy, — Ca, T Ca

+ (cay — CBy) In

CA
(CBO — CCO) In— + (CCO — CA0> In
CAO

S
M

CB,

Chy — CBy + cp

c
+ (ccy — €a,) In B + (cay — CBy) In

1
M CA, CB, CCy

Cay — Cc, + Co ¢B, — Cc, + CC

+ (CCO — CAO) In

+ (ca, — cBy) In C—C} = kt.

1
M C Ao C Bo CCO

3.4. Vratné reakce

_>
Vratné reakce jsou typu A = B, pricemz rychlostni konstanta ptimé reakce je k a zpétné
reakce k. Vysledna rychlost vratnych reakci je rozdil rychlosti pfimé a zpétné reakce
(v=7-%)
dega — —
——— =kca— kc
dt A B>

pokud pocatecni koncentrace latky B je nulovd, plati (pro vSechna t) c4 + cp = ca,. Tedy

de — —
—d—f = I{ICA — k (CAO — CA),
de - = —
d_tA = —(k 4 k)ea+ kea, (3.6)
Reseni homogenni rovnice je
—
cq = Ae=(FTRIE (3.7)
kde A je funkci ¢asu. Derivujeme:
dCA dA _(?4_?# — < _ -
SR — —(k L)A (k+k)t
dt  dt” (k4 k) ’
poté dosadime do rovnice (3.6):
dA _7.% - 7 — “
_67(k+k)t . (k + ]{Z)A —(k+ k)t (k + k)Aef(k+k)t+ kcAo)
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3.4. VRATNE REAKCE

dA <« 7
T kcapet®

Nésledné integrujeme s integracni konstantou ¢

Dosadime do (3.7) "
4= k ca, 6(?#?):: +i 6—(?+?)t.
kE+ k

Integracni konstantu urc¢ime diky pocatecnim podminkdm ¢t = 0,c4 = ca,:

<_
. k ca,
1=Cpy — — -
k+ k
Po upraveé ziskavame
—
T %
CA = CAg - = )
kE+ k

zavislost cp vyjadiime ze vztahu c4 + cg = c4,, tedy
?e“ﬁﬁz)t + ?
’ K+ k

—
Graficky viz obr. 3.6, k£ > k.

0 t
Obrazek 3.6: Zdvislost koncentrace c4 a cg na case u vratnych reakct, cg, = 0).

Nyni predpokldadame, ze v ¢ase t = 0 byla v soustavé obsazena latka B a zavadime
proménnou r = ¢4, — ¢4 = cg — cp, (koncentrace latky B roste). Ziskdme kinetickou
rovnici q

r = —
i k(ca, —x) — k(cp, + x),
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3.4. VRATNE REAKCE
<E)glz',

—
— = kca, — kep, — (K +

%

k .

— — —
substituujeme M = kcy, — kcg, a N = k +
integrujeme v prislusnych mezich:

Nésledné separujeme proménné a

t

[ dz
— = [ dt
/M—Nm / ’
0

0

tedy
1 1 M ;
—Iln—-—-=1.
N M- Nz
Zpétné dosadime ze substituce
— —
1 kca, — kg,

t= In .
T+ k ?CAO — <?CBO — (?—i—%)x

Nyni lze pomoci proménné x vyjadrit casovou zavislost koncentrace latky A:

— — -
_ (kcay— kegy)(1 — elk+k)t

Ccyp = + Caq,s
(? + <E)e(?#z)t ’

—
podobné ¢asovou zavislost koncentrace latky B (obé zavislosti na obr. 3.7, k < k):

0 t

Obrazek 3.7: Zavislost koncentrace c4 a cg na case, vratné reakce, cg, # 0.

P¥i dosazeni chemické rovnovéahy se dle (2.2) podil rychlostnich konstant rovna rovno-

vazné konstanteé:
—

k
Kc = =-
k
Na obr.3.8 porovnavame priubéhy koncentraci latek A a B pfi rozdilnych konstantach
k a k. Carkované je pro srovnani vyznacen pritbéh koncentrace u jednosmérné reakce

prvniho fadu. P¥i vysoké hodnoté rovnovazné konstanty (K. = 100) kfivka koncentraci
latky A splyva s kiivkou koncentrace u jednosmérné reakce.
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3.5. BOCNE REAKCE

F=1Lk =10 E=1LkF =2 F=1Lk =1
1 ki 1 # 1 ki
09 . 09 09
' 4
nsft 08 08
] i) c
o7t nrft A oy
1 ! f\
0B} Y 0B} Y 0B} Y £,
‘\ e, * ‘\ ‘\
w05 \ A w05 \ w 05 1
0.4 \\ 04 \\ ‘g 04 1 g
\ \
03 \\ 03 \\ 03 \\
02 \ op 02 \ 02 N
o1 h o1 Sa o * o N o,
—_ A S
0 T 0 R i S
il 10 20 a0 il 10 0 30 i 10 0 Eil
t t t
kF=1Lk =02 F=Lk =01 E=1LkF =0.0I
1 il 1 il 1 il
k] k] ns Cg
I
08 s 08 B 08
07 07 07
06 06 0B
w05 w05 w05
04 \\ 04 D4
03 * 03 b 03
02 N\ “a 02 3 02
\ \ €y - h
™ * w 0.1 c €
0.1 \\\‘_ CA 01 C}l \\\‘_ A A
0 Era— 0 e 0
i 10 20 a0 i 10 Eil a0 i 10 20 30

Obrazek 3.8: Pribehy koncentraci ldtek A a B pri ruznych pomeérech primé a zpétné
konstanty. Cdrkované pribeh koncentrace u jednosmérné reakce (c% ).

3.5. Bocéné reakce

Reakce, kdy se latka A méni na latku B nebo na latku C. Tedy A M, B nebo A £ C.
Rychlostni rovnice:

dCA

— % = V1 + vy = kica + kaca = (k1 + ka)ca,

integrujeme (k = ki + k2) a zavislost znadzornime na obr. 3.9.

ca = cage M = cy e Rkl
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3.5. BOCNE REAKCE

0 t
Obrazek 3.9: Zavislost koncentrace c4 na case pro bocné reakce.

Pro latku B pak plati

dCB
——= = kycq = kicq e M
dt 1CA 1CAg )

cp t
/ch = /k:choe_ktdt,
cB, 0

t
/e_kt dt = —% [e_kt]g =
0

vypocet integralu

(1-c™),

| =

analogicky pro latku C
dCC

At

cc t
/dcc = /k‘gcAOe_kt dt.
ccy 0

odtud plyne (viz obr. 3.10).

_ _ —kt
= kocy = kQCAoe )

7(k‘1+k‘2)t)

)

1
CB = Cp, + kchom (1 — €
1 2

cc = cgy + kaca, . (1 — 6_(k1+k2)t) )
1

+ ko
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3.5. BOCNE REAKCE

f

Obréazek 3.10: Zdvislost koncentrace produkti cg a cc na case, bocné reakce (pocdatecni

koncentrace je nulovd a ki > k).

Jestlize je na pocatku koncentrace latek B a C ve smési nulova, zfejmé plati

_ M
Cc_kQ.

Na obr. 3.11 jsou srovnany priubéhy koncentraci reagujici latky A i produktt B a C

pii riznych pomérech rychlostnich konstant k; a ks.

08
07
0.6

0.4
03
0z
0.1

08
0.8
07
06

0.4
0.3
0.z
0.1

0.8
07
0.8
05
0.4
03
0.2
0.1

300 400 S00 BO0

Obrazek 3.11: Pribehy koncentraci latek A, B a C p7i rozdilngch pomérech rychlostnich

konstant.
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3.6. NASLEDNE REAKCE

3.6. Nasledné reakce

Reakce typu A LIRS JENYS) Vztahy pro rychlost ibytku, resp. prirtstku slozek A, resp. B
a C:

dcgy dep dee
—— =kic —— = kica — kac — = kocp.
1 1A 1 1CA — R2CB 1 2CB
Resen{ prvni rovnice je ¢4 = cq,e 1t (obr. 3.12).
CA
0 f

Obrazek 3.12: Zdvislost koncentrace c, na case, ndsledné reakce.

Druhou rovnici mtizeme upravit do tvaru

d
% + kocp = k‘lCAOe_klt, (38)

homogenni rovnice méa reseni
cp = Ae™", (3.9)

kde veli¢ina A je funkci ¢asu. Reseni derivujeme:

dCB . dA kot kot
E = Ee — AkQ@ s

dosadime do (3.8) a upravime:

dA

Ee_l”t + (—]{?2>A€_k2t + ko AeF2t = kchoe_klt,
dA N
yri kicy, eth2=kot,

Integrujeme (i znaci integracni konstantu)
A = kica, /e(k2_k1)t dt + 1,

A= kcho

— (]{:Q—kfl)t .
ey — kle +1

?
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3.6. NASLEDNE REAKCE

a dosadime do (3.9)

k
cp = (k;iAko:le(kg—kl)t +i) ekt

Pro poc¢atecni podminky ¢t = 0, cg = 0 ur¢ime hodnotu integracni konstanty:

ky CAg

ko —ky

potom tedy mame

cp Ficay (et — ekt

Tk —ky

Zavislost zobrazime na obr. 3.13.

(4
B

0 t

Obréazek 3.13: Zavislost koncentrace meziproduktu cg na case, ndsledné reakce.

Pro urceni t,,,., kdy je hodnota cp maximalni, hledame extrém, tedy pokladame
deg 1.
o =0 . \
cB 1CAg —kit —kat
= —k e 1 “I'_ k e 2 - 0,
At ky—ky (= 2

toto je rovno nule v pfipadé, ze

—kle_klt + kﬁge_th = O,

ﬁ — e(kl—’%)t’
ko

logaritmujeme a vyjadiime neznamou

1 k1
tmae = ——— In [ — | .
ki — ko (k’g)
Prubéh co v ¢ase (viz obr. 3.14): Plati cq, = ca+cp+cc = cc = ca, — cg — ca. Tedy
po upravée

o k:2 —kqt kl —kot
Cc = CAO (1 me + m@ . (310)
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3.6. NASLEDNE REAKCE

0 inflex f
Obrazek 3.14: Zdvislost koncentrace produktu cc na case, ndsledné reakce.

Graficky je tato zavislost S kfivkou, poloha zmény inflexe je odpovidajici poloze ma-
xima Casové zavislosti cg. V tomto bodé dosahuje rychlost reakce své nejvyssi hodnoty [1].
Koncentrace znazornime do jednoho obrazku (obr. 3.15).

(o

0] t t

Obrazek 3.15: Zavislost koncentrace vychozi latky ca, meziproduktu cg a produktu cc na
case.

Pokud je jedna z rychlostnich konstant vyrazné vétsi nez druha, tedy ko > ki, rov-
nice (3.10) pfechézi na
Cc = C4, (1 — €7k1t) y

naopak ve chvili, kdy k; > ko, nabyva rovnice (3.10) tvaru

co = Ca, (1 — e‘th)

)

tedy o rychlosti reakce rozhoduje nejpomalejsi z jejich krokt.
Na obr. 3.16 je mozné sledovat promény kiivek koncentraci pfi zméné poméra rych-
lostnich konstant &y a k».
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k1=0.04,k2=1 k1=0.2,k2=f
1 1
k] - 09
4 Ce
08 — 08
07 4 1 07
s — 06
w05 w 05
[
0.4 c B 0.4
03 - 03
02 — 02
Cx
0.1 £y - 0.1
) : : 0
0 20 41 B0 80 100 120 140 160 0 20 41 B0 80 100 120 140 16D
t t
l’l,fﬂjszf i’jfélszf
1 1
s s
osfl . ¢ — nsf o ¢
A A
ik — 08
07 - o7
0s — 06
w05 w05
04 — 04
03 - 03 .
02 02 5
0.1 ‘s 0.1
i 0

o 20 40 B0 80 1m0 1200 1400 160 o 20 40 B0 80 00 1200 1400 160
t t

Obrazek 3.16: Pribehy koncentraci latek A, B a C pri rozdilngch pomérech rychlostnich
konstant.

3.7. Katalyza

Kromé teploty mé na reakéni rychlost v nékterych pripadech vliv pritomnost urcitych
latek, které se reakci chemicky neméni. Tyto latky se nazyvaji katalyzdtory. Jejich vliv
na reakéni rychlost se pak oznacuje jako katalyza. Pokud dochéazi k urychlovani procesu,
jedna se o kladnou kataljzu, v opaéném piipadé o zapornou katalyjzu (inhibici). Dalsi déleni
katalyzy:

e Homogenni - probiha v jedné fazi (kyselina ve vodném roztoku)
e Heterogenni - katalyzator tvofi samostatnou fazi (plyn na pevném katalyzatoru)
e Mikroheterogenni - enzymova kataljza (v zivych organismech)

Na katalyze se zakladd mnoho dtlezitych procesii, jako je vyroba kyseliny sirové,
syntéza amoniaku, vyroba syntetického kauc¢uku a dalsi. Homogenni i heterogenni katalyza
je podrobnéji zkouméana a popisovana napi. v [1], [3].

3.7.1. Autokatalyza

O autokatalyze hovofime v pripadé, ze reakci katalyzuje néktery z jejich produktt. U
tohoto typu reakci rychlost prudce vzrista s tvorbou produktt az do maximalni hodnoty
a poté zpét klesa v diisledku snizeni koncentrace vychozich latek. Rychlost reakce je tedy
mozné maximalizivat optimalnim pomérem koncentrace reaktantu a produktu.
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3.7. KATALYZA

Rychlostni zdkon pro autokatalytické reakce prvniho fadu (A — R) zni

dCA k
v = ——— = kcacg,
! ACR
zavadime substituci x = c4, — ca = cg — cg, a dostavame
dx
dt = k(ca, — z)(cr, + ).
Integrujeme
T t

0/ (cay — xc)hfcRO + ) = /kdt7

0
a fesime rozklad na parcialni zlomky
1 A B

= + . 3.11
(cay —)(CRy + ) cCag—2x cCp,t+x ( )

Ze dvou rovnic o dvou neznamych urc¢ime

1

)
Cay T CRy

A=B=

dosadime zpét do (3.11) a upravime:
S (CAo(CRO i “3)) — kt.
CA() _I_ CR() (CA[) - x)CRO

Odlogaritmujeme a diky vztahlim x = c4, — c4 = cgr — cg, Vypocteme nezndmé koncent-
race, jejich pribéhy znazornime do obr. 3.17.

ca=c CagCRy (€M A0 eR0) — 1)
A — CAy — )
Cag + CRoe ot em0)
o Sy (e o) 1)
CR = CRo kt(cag+crg)
C4ay t CRyE 0 Ho
[
CR
CA
0 4

Obréazek 3.17: Zdvislost koncentrace vijchozi latky ca a produktu cgr (ktery je zarover
katalyzdtorem) na case. Rychlost reakce je zpocdtku nizkd (koncentrace produktu R je
mald), poté prudce vzristd a nakonec opét klesd (spolu s vymizenim vychozi latky A ).
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3.8. OSCILACNI REAKCE A JEJICH MODELY
3.8. Oscilac¢ni reakce a jejich modely

Chemické oscilacni reakce jsou autokatalytické reakce vzdalené od své rovnovahy, kdy
se koncentrace vychozich latek, meziproduktt a produktt periodicky méni v ¢ase (popf.
v prostoru). Predstavuji modelovy jev nelinedrni chemické dynamiky. (Soustava vyka-
zuje nelinearni chovani pouze tehdy, kdyz je dostatecné vzdalena od svého rovnovazného
stavu). Mezi nejznaméjsi homogenni oscilaéni reakce patif reakce Bé&lousovova-Zabotin-
ského (BZ reakce) [7]. Tato reakce neprobihd monoténné do rovnovéhy, ale osciluje mezi
barevnym a bezbarvym stavem.

BrO; + HBrO, + H;0" — 2BrO, + 2H,0

2BrO, +2Ce*t + 2H,0" — 2HBrO, + 2 Ce*" +2H,0

Kyselina bromitéd (HBrO,) je zaroven produktem i reaktantem. Oscila¢ni reakce se mimo
jiné hojné vyskytuji v biochemickych systémech. Kratce predstavime t¥i modely oscilac-
nich reakci. Vice o chemickych oscilacich a jejich modelech v [4], [5], [7].

3.8.1. Lotka-Volterra model

Nejprve uvazujeme jednoduchou autokatalytickou reakci, ktera dobfte ilustruje periodické
chovani. Tento model je popula¢ni a pozdéji uvidime, ze doposud zkoumané chemické
systémy se svym chovanim trochu lisi. Mechanismus sestava ze t¥i krok:

A+X —X+X kK
X+Y —Y+Y Kk
Y —B k’g

Koncentrace latky A je udrzovana konstantni. Latka B se po své produkci reakce dale
neucastni, tedy ji neuvazujeme. Jako proménné zbyvaji koncentrace meziprodukti X a Y.
Pro tyto proménné napiseme rychlostni rovnice a ziskame soustavu dvou diferencialnich
rovnic:

dCX
—= = kycacx — kocxce
dt 1CACX 20X CY,
dCy
—— = kocxcy — kscy,
1 2Cx Cy 3Cy

kde k; znaci, jak rychle se tvori latka X, ko udava, jak rychle se tvofi latka Y s danym
mnozstvim latky X, k3 potom rychlost ubytku latky Y. Koncentrace latek X a Y osciluji
s frekvenci a periodou, které jsou urcéeny konstantami ki, ko, k3 a koncentraci c4. Systém
rovnic fesime programem MATLAB. Vysledky mtizeme zobrazit jako pribéh koncentraci
cx a cy v Case (obr. 3.18), nebo jako prubéh jedné koncentrace viucéi druhé (obr. 3.19).
7 obrazku je dobfe vidét, ze ve chvili, kdy je pfitomno malé mnozstvi latky X, prvni
se vytvari vice latky X, rozbihd se druha reakce. Nejdiive pomalu, protoze latky Y je
obsazeno malo, ovsem s pfisunem X se autokatalyticky produkuje vice Y. Toto ovSem
zpisobi ubytek latky X a prvni reakce se zpomali. S poklesem koncentrace latky X se
zpomali i druhéa reakce, tedy ubyva i latky Y. Opét je pak pfitomno pouze malé mnozstvi
latky Y, které by ubiralo latku X, a ta se tedy znovu zaciné vice tvorit.
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—X
—7F

0 '
Obrazek 3.18: Zdwvislost koncentraci meziproduktu cx acy na case, Lotka-Volterra mecha-
NiSMUS.

0 ¢,

Obrazek 3.19: Zdvislost koncentrace latky cx na koncentraci ldatky cy (fazovy portrét),
Lotka- Volterra mechanismus.

Na obr. 3.20 porovnavame priibéhy koncentraci latek X a Y a jejich fazové portréty
pii postupném zvysSovani konstanty k;, ktera urcuje rychlost tvorby latky X. Dochézi k
rustu koncentrace cx a soucasné i k rastu koncentrace cy .
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Reseni pro k ;=4 Fdzowy portrét pro k ;=4

1.0 I cy=2,0,=25
3
1B
w14 &2
12
1
1
D E 1 1 1 1 D 1 1 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
¢ °x
Eefeni pro kj =4.4 Fazovy portrét pro k} =44
25 4
CX=2, Oy =25
A
3 cX=3‘, oy =3
A
=l e, =i
© &2 x,
1
0s . . . . 0 \ , . .
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
£ [
r
Reseni pro kj =51 Fazovy portret pro k} =351
3 . . 4 . . . .
cp=2c,=25
Loy
3 cX=3, c{_,=3 i
A
c,.=1,c,=1
N 2 X ¥,
1
D 1
0 1 2 3 4 5

Obrézek 3.20: Casové zdvislosti koncentraci a fazové portréty ldtek X a Y pro rizné hod-
noty konstanty ki, Lotka-Volterra model.

3.8.2. Brusselator

Prestoze mechanismus Lotka-Volterra vykazuje oscilacni chovani, neodpovida zcela sku-
teénym chemickym systémim (na rozdil od systémt popula¢nich). Tento model mé pe-
riodické feseni pro jakékoli hodnoty latky A, rychlostnich konstant a poc¢atecni hodnoty
koncentraci latek X a Y. Pii naruseni systému zménou nékterych z uvedenych hodnot
systém pokracuje v oscilaci, ovSem jiz s jinou amplitudou a frekvenci (az do dalsiho na-
ruseni). Pfi vyznamném poc¢tu naruseni by systém neustdle ménil hodnoty frekvence a
amplitudy a jeho chovani by nebylo hodnoceno jako oscila¢ni. Chemické systémy fun-
guji jinak. Maji jednu danou frekvenci a amplitudu oscilace, ke které se po naruseni vrati.
Prvni model, ktery byl vytvoren s ohledem na realné chovani chemickych systémii, sestavil
Ilya Prigogine a jeho spolupracovnici v Bruselu (odtud Brusselator).

A—X ]{71
B+X—Y+C ko
X+X+Y —X+X+X k3
X—D /{4
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3.8. OSCILACNI REAKCE A JEJICH MODELY

Koncentrace latek A a B jsou ve velkém prebytku, tudiz je povazujeme za konstantni.
Proménnymi jsou koncentrace latek X a Y. Opét resime soustavu diferencialnich rovnic:

dc

d_;( = kicq — kQCBCX + kBC?)(CY - k4cX7
dCy
E e kQCBCX — kgcg(Cy.

Tento systém se ustali na stejné periodické proméné koncentraci nezavisle na pocatecnich
koncentracich latek X a Y. Perioda a amplituda tohoto tzv. limitniho cyklu je dana rych-
lostnimi konstantami &y — k4. Limitni cyklus je prikladem struktury nazyvané atraktor,
protoZe piitahuje trajektorie ze svého okoli [1]. Casové zéavislosti koncentraci latek X a Y
jsou vykresleny na obr. 3.21, zavislost jedné koncentrace na druhé pak na obr. 3.22.

—Y

0 H

Obrazek 3.21: Zdvislost koncentraci meziprodukti cx a cy na case, model Brusselator.

0 c,

Obrazek 3.22: Zavislost koncentrace latky cx na koncentraci latky cy (limitni cyklus),
model Brusselator.

Na obr. 3.23 porovnavame pribéhy koncentraci a fazové portréty latek X a Y v za-
vislosti na hodnotéch c4 a cg. Ve chvili, kdy je cg < ¢4 + 1, je systém stabilni a blizi se
pevnému bodu [6].
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Refeni pro CX0=CY0=J, CA=J, CB=3.3, kr_=i, i=1,234
B

—
g — I

Refeni pro CXo:CYo:L CA=1, cB=I.8, kfi, 1=1,2,3.4
25

—
— T

w15

0s
0

Fazovy portrét pro CX0=CY0=L CA=1, CB=3.3, kz_=i, i=1234

tr =2, y =23
a 0

oy =4, y =4
a I

tr =i, y =i
a 0

Fazovy portrét pro cy=C, =l c,=lc =185 kf=i, [=1,2,3.4
a @
il

Ny N g = oy =23
, cXO:% c{,ﬂziﬁ
Js CX0=I, cyﬂ=f
L?'* 2
15
1
0.5
DD 1 2 3 tll i B 7 g
e

Obrazek 3.23: V horni cdsti je zobrazen prubéh koncentraci a fazovy portrét cx a cy pro
nestabilni systém, blizi se limitnimu cyklu. V dolni ¢dsti (cg < ¢4 +1) pro stabilni systém,

ktery se blizi pevnému bodu.

3.8.3. Oregonator

Detailni mechanismus vyse zminéné oscilaéni BZ reakce, ktery zanedbava nékteré inter-
akce meziproduktt, popsali védci Field, Koros a Noyes - tzv. FKN mechanismus [5]. OvSem
i pfesto odpovidajici soustavu diferencidlnich rovnic nelze fesit analyticky. Proto Field a
Noyes formulovali zjednoduseny model - Oregonator (ndzev ma podle jména pusobisté
téchto védcii, Oregonu). V tomto modelu A = BrOj3, B = kyselina malonova (organicky
prvek), C = HBrO, X = HBrO,, Y =Br~ a Z = Ce'™, fje nastavitelny parametr:

A+Y —X+C
X+Y —2C

A+X —2X+27Z ks

X+X—A+C
B+7Z — fY

Latky A, B a C jsou udrzovany konstantni (pfisunem reaktant a odebiranim produktu).
Treti krok je zde autokatalyticky. Mame potom tuto soustavu diferencialnich rovnic:

dCX
dt
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3.8. OSCILACNI REAKCE A JEJICH MODELY

dd% = —kicacy — kaexey + ksfepez,
dCZ
At

Tyto rovnice opét fesime programem MATLAB. Na obr.3.24 lze vidét oscila¢ni chovani
neznamych koncentraci v case, na obr. 3.25 totéz v logaritmickém méritku. Model se
podoba vyse zminénému Brusselatoru.

= ngcAcX — kJ5CBCZ.

40 T T T T
0
S
E 20+
fas]
10 —
o ! ! ! ! !
u] a0 100 1580 200 2450 300
2 T T T T
18 —
16 —
&
14+ —
12+ —
1
u] 50 100 180 200 250 300
t
40 T T T T
30
+
Ty W
]
10~ —
o ! 1 1 1 1
u] 50 100 1580 200 250 300

Obrazek 3.24: Pribéhy koncentraci litek HBrO,, Br~ a Ce*™ v case.
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100 200 300 400 500 600 700 800 00 1000

100 200 300 400 500 600 700 g0o 900 1000
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100 200 300 400 |00 600 700 goo S00 1000
t

Obrézek 3.25: Pribéhy koncentract latek HBrO,, Br~ a Ce** v logaritmickém mévitku v

case.
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4. Z.avér

V této praci jsme se seznamili s nékolika typy chemickych reakci. Postupovali jsme od
tvoreny jednou nebo vice ODR doplnénymi pocatecnimi podminkami.

U jednoduchych reakci 1. az 3. fadu jsme porovnali pribéhy koncentraci reagujicich
latek pri stejnych podminkach. U reakci vratnych, bo¢nych a néslednjch jsme provedli
numerické experimenty, tykajici se vlivu hodnot rychlostnich konstant na pribéh reakce.

V posledni ¢asti vénované chemickym oscilacim jsme ziskali nejzajimavéjsi vysledky.
Oscila¢ni systémy jsou popsany soustavami ODR, které je mozné fesit pouze numericky.
Reseni jsme provadéli programem MATLAB. Numerické experimenty v této kapitole opét
spocivaly ve zméné vstupnich parametrt.

Zde se otvira fada dalsich problémi, jako napriklad studium stability systém, jejich
citlivosti na pocatecni podminky apod.
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