Zmeény a vyvoj systému

Chemicka kinetika

- chemické reakce probihaji velmi ridznymi rychlostmi (cela léta x nadzvukové
rychlosti u horeni

- zakladni informaci v chemické kinetice je kromeé ¢asu jesté koncentrace latky c
a rychlost jeji zmény v ¢ase dc/dt

Chemicka rovnice: A+ mB — AB_, (m - latkové mnozstvi — pocet molt)

Casové zmény koncentrace jednotlivych komponent v latce se vyjadfi:

dlA] _ 1d[B]_ d[AB,]

dt m dt dt




Chemicka kinetika

kinetické rovnice 1. radu

- rychlost zmény jednotlivych komponent v latce zavisi na jejich koncentraci

- tato zavislost se nazyva kinetickou rovnici reakce

LAY 4D &4

- nejdulezitéjsi vlastnosti této rovnice je rad reakce:
Je dana chemicka rovnice: A+ B — C.

Casovy prubéh vyvoje koncentrace komponenty A je popsan rovnici:

(Ef\] k[A] [B]J (1), kdei>j: i, ]jjsou cela éisla a k je realné &islo

- hodnoty i urcuji rad reakce podie komponenty A

- pokud polozime [A] =cai=1=| =0, potom rovnice (1) prejde do tvaru:

dc
a =—Kc (2) - kineticka rovnice 1. fadu, kde
k - kineticky parametr — méritko rychlosti reakce

c - koncentrace komponenty



Chemicka kinetika

kinetické rovnice 1. radu

- integraci (2) ziskame c = (:Oe‘kt (3) - odvodit, kde ¢, — poéateéni koncentrace
komponenty

In 2
- po dosazeni ¢ = ¢, /2 do (3) obdrzime polocas reakce 1,,, =—— - odvodit

- doba za kterou klesne pocatec¢ni koncentrace na polovinu

Exponencialni pokles koncentrace:

2.5

S 27 ¢ = 2.310075¢0-000616!

~ 15 - R? = 0.999802

& Pokles koncentrace N,Oc v roztoku
5 ' CCl, (tetrachlormethan) v diisledku
S 05 - rozkladu (Daniels, Alberty,1961)
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Chemicka kinetika

priklad kinetické rovnice 2. radu

Je dana chemicka rovnice: A+ B —> C.

Casovy prirastek komponenty C je popsan rovnici:
? =k([A]-[c]D(B,]-[C]) (4) - index ,,0“ znaéi po&ateéni koncentraci
t

- reakce 1. radu vzhledem ke komponentam A a B ale reakce 2. fradu vzhledem k C
- zjednodusujici oznaceni c = [C], a, = [A,] a by = [B]

- potom feseni (4) je:

1 1-c/a, 1 cla,
n pro a,#b, a t=
k(a, —b,) 1-c/b, ka, 1-c/a,

pro a, =D,



Retézeni chemickych reakci

- tak jako dochazi k retézeni chemickych reakci, dochazi i k retézeni jejich popisu
prostrednictvim diferencialnich rovnic
- prikladem je spojeni dvou naslednych reakci:

A—->B—->C (i)

- v prvni reakci se méeni komponenta A na B s kinetickym parametrem k,
- v druhé reakci se méni komponenta B na C s kinetickym parametrem k,
- matematicky popis reakce diferencialnimi rovnicemi:

d[B] d[C]

d{A _ ha Al (N
%z—kl[A] (a) T_kl[A]_kZ[B] (b) g - eB (©)

S pocatecnimi podminkami: [A] >0, [B,] =0, [C,] =0

Reseni: e
(a) v integralnim tvaru: [Al=[A ™ (@)

- po dosazeni (a’) do (b): [B]= %[eklt —e] ()

2 1

- soucet latkovych komponent z (i) se zachovava, pak:

Cl- AT [el- a1 e ke )| @

1~ N2




Retézeni chemickych reakci

Obr. Koncentrace komponent v zavislosti na ¢ase:

- koncentrace komponenty B nabyva maxima v éase lzn = In

- po dosazeni (d) do (b") je max. koncentrace B:
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Zvratne reakce

- reakce probihajici v obraceném sméru nez vychozi reakce. Priklad:
A< B

- probiha reakce, kdy komponenta A se méni s kinetickym parametrem k;
v komponentu B a zaroven reakce kdy komponenta B se méni v komponentu A
s kinetickym parametrem k,

d[A]

- diferencialni rovnice popisujici priibéh reakci: e —k, [A]+k,[B]

- rovnice nabyva zvlastniho vyznamu ve stavu rovnovahy, kdy d[A]/dt =d[B]/dt=0
a pro pomeér rovnovaznych koncentraci obou komponent ([B ,] a [A ]) plati:

(A ]_ [A] - kl =K, kde K je rovnovazna konstanta

- posledni dvé uvedené rovnice vyjadruji princip dynamické rovnovahy



Arrheniovarovnice

Arrhenius nasel empirickou rovnici pro teplotni
- | zavislost kinetickych parametri chemickych
reakci k vyjadrenou v nejjednodussi podobé ve
tvaru: E

S
— RT
£ k=18

aktivovany kompiex

energie

kde v- frekvenéni faktor (s), E, - aktivaéni
energie (J.mol?), R - molarni plynova konstanta
(J.K-1.molt) aT - absolutni teplota

- znalost charakteristickych velicin dané reakce
soufadnice reakce (Ea a V) umOiﬁUje urcovat velikost kinetického

parametru pro ruzné teploty reakce

chemicka reakce je proces spojeny s vnitini restrukturalizaci reagujicich
komponent

tato restrukturalizace je spojena se zménami vnitrni energie komponent; takeé je
nazyvana tvorbou aktivacniho komplexu X* - mezistupné mezi komponentami A

aB: .
Ao X B



Teplotne aktivovaneé procesy

- aktiva€ni energie - energie potrebna k tvorbé aktivacniho komplexu
- cely proces prechodu z komponenty A do komponenty B se da schematicky
popsat v grafu, kde na ose ,,x“ se vynasi ,,souradnice zmény“ a na ose ,,y“ energie
menéného utvaru — viz obr.
- stavy A a B odpovidaji lokalnim minimim energie
- mezi A a B - alespon jeden stav s maximalni energii — tzv. aktivovany komplex
- komponenta A - pouze metastabilni, je na energetické hladiné o AE vyssi nez B
= pfri stejném frekvencénim faktoru je pomér kinetickych parametra primé a zpétné
reakce: K ag AE

o =€" -odvodit

BA

- s rostouci teplotou klesa pomér obou kinetickych parametru, ale jejich hodnota
roste podle Arrheniovy rovnice s rostouci teplotou v obou pripadech

- rychlost zmény kinetického parametru se zménou teploty se nejc¢astéji vyjadruje
prostrednictvim upravené Arrheniovy rovnice:
dink E,

aT RT?




Krivky preziti

aplikace kinetickych rovnic

- kineticka rovnice prvniho radu nachazi velké uplatnéni v radé popist jevil — napr.
exponencialni pokles amplitudy tlumenych kmiti s dekrementem utlumu o:
t

x(t) = Ae ' sin(at + @) = Ae * sin(at +¢) = & zde pIni funkci kinetického parametru

1

T= 5 - c¢asova konstanta tlumeni

- Casovy usek, na némz dojde ke snizeni amplitudy kmiti na hodnotu e-krat mensi

- analogicka definice polo¢asu reakce - doba za niz amplituda kmitt klesne na
polovinu vychozi hodnoty - odvodit:

In 2
t1/2:722'|n2

- obdobné rovnice, se pouzivaji k popisu rozpadu nebo doby Zivota ruznych
produktu, latek, zivych organismu — napfr. rozpadu radioaktivnich prvka — viz pr.
na rozpadovy zakon v 11. kap. Fyziky v prikladech — napr. 142/11.32



Rozpad nuklidu

Polocas rozpadu vybranych nuklidi
Nuklid Typ rozpadu Polocas

rozpadu (s)
3'Ca B* 0,175 60Co B 3.15.107
'K p* 1,23 *H B 3,87.10°
N B 7,2 WSy B 8,86.10°
19Ne B* 17,2 137Cg B 9,53.108
220Fr a 27,5 226R 4 o 5.05.1010
SFe B* 511 14C B 1,81.101
2K B 44600 239p a 7.69.101
198AuU B 2,32.10° 233 a 5,13.1012
222Rn a 3,3.10° 235 a 2.24.1016
131 B 6,97.10° 238 p 1,42.10%7
32p B 1,24.108




Krivky preziti mikroorganismu

- uvedeny mechanismus popisu rozpadu a doby zivota se rovnéz pouziva k
popisu preziti souboru organismu nebo latek v definovanych podminkach

- misto kinetického parametru k se pouziva veli€¢ina DRT (decimal reduction time):
D =In(10)/k = In(10)7

- délka €asového useku, v jehoz priubéhu klesne koncentrace jedinci v daném
prostredi a za danych podminek o jeden Fad (na desetinu plivodniho poctu)

- v oblasti mediciny a potravinarstvi pri sterilizaci potravin dochazi ke snizeni
o nékolik D

- pri sterilizaci potravin se pouzivaji procedury s 12 D - snizuji obsah patogennich
mikroorganismu o 12 radu

- zavislost prirozeného logaritmu koncentrace organismui na dobé pusobeni je tzv.
»primka preziti‘



Krivky preziti mikroorganismu

zobecneéni - aplikace Arrheniovy rovnice

- nyni hledame takové operacni €asy t; (kritickou dobu pusobeni), které pfi
riznych teplotach vedou ke stejné redukci koncentrace latky c/c,

- je tedy c/c, = konst. = exp(-kt;) = kt; = In(c,/c) je také konstantni



Krivky preziti mikroorganismu

zobecneni - aplikace Arrheniovy rovnice

Do posledni rovnice dosadime za k z Arrheniovy rovnice:

C vV C

E E
e C 1, (Co ) =t t
kt, =ve RTt, :In(—o):ﬂT :—In(—o)eRT — E, =RT In%:
=
26

E E E 1
—=T=-—"2In b =——Int, +—=In| —In % =-K,Int; +¢
R 1In Co R R 1% C
v \C

- rovnice pro vztah teploty a doby ohievu pfi termoinaktivaci (v pripadé enzymu
a mikroorganismu) resp. pri destrukci (v pripadé positivhnich komponent, napr.
vitaminu)

- termoinaktivaci dochazi ke konzervaci ohifrevem



Aplikace Arrheniovy rovnice

(pokracovani)

- ekvivalentni teplota T (ij. teplota, pri niz dochazi ke stale stejnému ubytku
koncentrace latky) klesa jako logaritmicka funkce s rostouci kritickou dobou
pusobeni t;

- smérnice zavislosti T na t, (K.= E_/R) zavisi na prislusném mechanismu redukce
(E,), ale nezavisi na hladiné redukce (c,/c)

- konstantni Clen g zavisi nejen na prislusném mechanismu redukce (E,), ale i na

hladiné redukce (c/c): E 1 (¢
q= —aln{— In(—oﬂ

14 C

- s rostoucim pomérem c,/c roste hodnota q a tedy i teplota redukce odpovidajici
stejné hladiné pusobeni



Rustové krivky - RK

- zavislosti popisujici €asovy vyvoj systému

- jsou zalozeny na pozorovani (empirickeé)

- faze RK: rostouci, stacionarni, popr. pokles

Priklady — viz grafy:

1) Rust kolonie bakterii po jejich naockovani do substratu
2) Vyvoj poc€tu ovci v jizni Australii - sigmoidalni RK

- RK pouze s rustovou a stacionarni ¢asti se oznacuji jako sigmoidalni — |ze je
popsat logistickou funkci P (ta byla navrzena pro popis popula¢niho rustu)
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Logisticka funkce

- P(t) je definovana pro vSechnat € R
- prakticky ale staci pouzivat t € (-6, 6)

Lo P e phoP)]=PrP(Y),

Plati: P(t) =
(® 1+e™ dt (1_e—t)

nebot’ plati rovnost 1 — P(t) = P(-t)
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- teoreticky prubéh je uveden se zapornym ¢asem a symetrii kolem bodu [0;0,5]

- dalezité je asymptotické chovani pro malé a vysoké hodnoty ¢asu, kde se
hodnota derivace funkce podle ¢asu blizi nule



Logisticka funkce

(prakticky tvar)

- k popisu riastu se pouziva logisticka funkce v praktickém tvaru:

d(P/K) ri(l—ij,

dt K K
kde r - rychlost rustu a K - dosazitelna kapacita — viz obr.
= P. ie feeni : KP,e"
- pro P(0) = P, je feSenim rovnice P(t)= 0
K+P,(e"-1)

- tato rovnice popisuje rust z
pocatecni hodnoty P, na
kone€énou hodnotu K pro
nekonecny ¢as

AO0,2 5

cas




Prehled rustovych funkci

Rustovych funkci je cela rada:

Prehled ristovych funkci pouzivanych k popisu prirastki v lesnich
porostech (Li Feng-ri a kol. 2000)

Nazev rovnice Ziakladni tvar Slozky

Rust Pokles
Logisticka LA be N N
L 1+ce™ A €
Mitscherlichova P= A(l— ce‘bt) Abc et
M
Gompertzova p_ AP ” bcP o—Ct
2 Loel
Chapman-Richardsova RC P=Al-e)® AChcP ¢ €
Korfova b _ Ae‘bt_c bcP ¢—(c+1)

K




. Najdéte reseni diferencialni rovnice popisujici reakci A + B —» C.
. Odvodte vyraz pro teplotni derivaci In k, kde k je kineticky koeficient.

. Odvod'te vztah mezi ekvivalentni teplotou a kritickou dobou ptisobeni.

. Najdéte inflexni bod na logistické funkci ve tvaru v jakém se pouziva k popisu
realnych riastovych krivek.

. Charakterizujte detailni vlastnosti Korfovy rastové funkce.



