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Pfipomenime n¢které problémy definice reakéni rych-
losti, jak se s ni chemik setkava v riznych kontextech.

Oznacime-li symbolem #; latkové mnozstvi chemické
latky i, pak Casova zména tohoto mnozstvi

_dn,
"dt

tedy rychlost pfemény latky 7, je klicovou veli€inou reak¢-
ni kinetiky. R; je extenzivni veli¢inou, zavislou na velikosti
systému, pficemz zkusenost tika, ze pribeh reakce zavisi
jen na intenzivnich stavovych proménnych, jako jsou kon-
centrace, teplota a tlak. Proto je vhodné vztdhnout rychlost
pfemény R; na nékterou extenzivni veli¢inu, nejcastéji na
objem V systému. Potom je rychlost pfemény jako inten-
zivni veli¢ina definovéana vztahem

1 dn,
ro=—
Vodt

Teprve studiem rychlosti pfemény vSech zucastné-
nych latek vcetné meziprodukti mtzeme odhalit reakcni
mechanismus a vybrat k jeho popisu vhodné chemické
rovnice.

Jakmile dojdeme k pfesv&dCeni, Ze v systému probiha
jedina reakce obecné zapsana napt. formalni rovnici

vAA+ vgB+ .. —>wM+wN+ ..

kde vzorce reaktanti byly nahrazeny symboly A, B,...,
vzorce produktd M, N,... a kde v; jsou stechiometrické
koeficienty pfislusnych sloucenin, dostaneme se na zaca-
tek obvyklych tivah ucebnic chemické kinetiky. Pridame-li
dalsi predpoklady, Ze se latkové mnozstvi slozek neméni
pfitokem ¢i odtokem, dé se zavést pojem rychlost pfemény
r (jinak téZ pocet obrati reakce), ktera tika, kolikrat tato
reakce probéhne v jednotce objemu za jednotku casu
(v zékladnich jednotkach mol m~=>s™"). Tato rychlost pak
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7=
v,V dt

souvisi s rychlosti zaniku (rate of disappearance) reaktantti
a s rychlosti vzniku (rate of appearance) produktl

-1 dn, -1 dng; 1

vV dt

dny,

- _ L odny _
Ty Vode vV ode

Kromé toho, Ze platnost téchto rovnosti je podminéna tim,
ze smi probihat pravé jen jedina reakce, takto definovana
rychlost reakce r zavisi také na zépisu jeji chemické rovni-
ce. Je to vidét tfeba na jednoduchém ptikladu, kdy hodno-
ta r reakce

C+%0,—CO

je za stejnych podminek dvojnasobna nez hodnota » pro
tutéz reakcei, zapsanou rovnici

2C+0,—2CO

Této nejednotnosti se v praxi reaktorového inze-
nyrstvi predchazi tim, Ze subjektivné vybereme jednu latku
za kli¢ovou a u ni nastavime stechiometricky koeficient na
jednotku. Obvykle neni problémem, kterou latku zvolit,
protoze je praktické vybrat néktery z reaktantd a to ten,
ktery je nejsledovanéjsi, nejcennéjsi a vétSinou nebyva
v prebytku. Kli€ové latce pfitadime pismeno A a rychlost
pfemény pak vztahujeme k rovnici

A+ (vglva) B+ ... > (vm/va) M+ (Wn/va) N+ ..
pfipadné k dal$im probihajicim reakcim, v nichz latka A
vystupuje.

Reakéni rychlost jako intenzivni veli¢inu » pak odvo-
zujeme od rychlosti zaniku reaktantu A

Tak zavadi pojem reakéni rychlost (rate of reaction) prvo-
planové vétsina standardnich uebnic obecné a fyzikalni
chemie a inzenyrstvi chemickych reaktorti. Uved'me zde
knihy dostupné v &esting a slovensting'™'* a pridejme fun-
damentalni'' "3, Prekladatelé Moorovy knihy” k tomu do-
porucuji, aby se pojem jesté rozsitené konkretizoval jako
,rychlost reakce v jednotkovém objemu*.

Vztazeni reakéni rychlosti na objem reakéni smési se
hodi vyborné pro bézné homogenni reakce. U katalytic-
kych reaktor byva uceln€jsi vztahnout rychlost pfemény
treba na hmotnost katalyzatoru, sypny objem nebo aktivni
povrch heterogenniho katalyzatoru a dalsi veli€iny se nabi-
zeji v kontextu reaktord vicefazovych; takové varianty
zavedeni pojmu reak¢ni rychlost ukazuje napf. Kraus,
Schneider a Beranek'’, aviak obecné to patii az do specia-
lizovanych kapitol pokrocilejSich monografii o reakéni
kinetice a jejim praktickém pouZziti.

Zavedeni reak¢ni rychlosti 7 (v jednotkovém objemu)
je vrcholné uzitecné jiz proto, Ze s timto pojmem je mozno
vyuzit existujici bohaty aparat’ " vzorcii a algoritmi pie-
nosu dat mezi laboratofi a realnymi reaktory i tiecba za
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podminek, ze systémy jsou oteviené, kontinualni nebo
semikontinualni, se zménami tlaku a teploty. (Pozn.: po
zavedeni dalSich pojmd, jako je napf. vytézek a selektivita
je moZno pomoci (r,) obsdhnout také situace, kdy probiha
vice soubéznych anebo naslednych reakci.)

Ve zvlaStnim piipad¢ kdyZ se neméni reakeni objem,
plati pro koncentraci

n
Cp = 7A
a reakéni rychlost » se da vyjadrit jako
r = - de,
dt

Avsak v zadném ptipadé nedoporucujeme rychlost zmény
koncentrace r; pokladat za obecnou definici reakéni rych-
losti, jako se toho dopoustéji nékteré, v piislusné kapitole
trivializované uGebnice nebo prirucky'*'®. Je to asi dano
tim, Ze za autorstvim stoji takovi chemici, ktefi znaji kine-
tiku jen platonicky, aniZ by s ni nékdy néco komplikova-
n&jsiho museli fesit. Atkins ale v nov&j$im vydani® tento
nedostatek jiz napravuje. Chemicky inZenyr by nebyl ziej-
m¢ ptilis potéSen tim, Ze musi napf. pracovat se vztahem

t V(t)
nA(t): nA(to)—J.V r, dt + JcAdV
ly V(ty)

misto bézného

na0)=n, ) [V r

ty

atd., atd. (i kdyZ ani to jist¢ neni nepfekonatelné).

Dalsim problémem pii zapisu vztahii pro rovnovahy
a kinetiku reakci je s oblibou pouzivany symbol [A], ktery
jednou oznacuje (jako v definici IUPAC'®) skutetné kon-
centrace ¢4 ; jindy je to jen bezrozmérné ¢islo nazyvané
relativni koncentrace (napf. v zakladni pfirucce Vacika
aspol."), nékdy jsou to dokonce aktivity. Zvyklosti
s hranatymi zavorkami a s jejich vyznamem v chemickych
pfiruckach jsou nejen nejednotné, ale jsou i v konfliktu
s doporugenimi ISO*!. (Pfed webovou verzi Zlaté knihy
IUPAC'™* varujeme uzivatele obecné, nebot je natolik
nedbala, Ze napt. s tamni ,,definici* vychazi pro vodu cosi
jako pH=-7=+0,05)

V oboru, ve kterém se prolinaji pfirodovéda s fyzikou
a inzenyrskymi disciplinami, budou pravdépodobné pietr-
vavat stale urCité nazvoslovné stfety. Bylo by rozumné,
kdyby se zavadéni pojmu reakcni rychlost ponékud ujed-
notilo. Pokladali bychom pfitom za uzite¢né, kdyby se to
pfizplsobilo zvyklostem inzenyrské chemické kinetiky.
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K. Wichterle and J. Wichterlova (Department of
Chemistry, Faculty of Metallurgy and Material Engineer-
ing, Technical University, Ostrava): How To Define the
Reaction Rate

Various definitions of the reaction rate are discussed.
It is strongly recommended to accept the concept of reac-
tion rate as generally used by chemical engineers. The
trivialized definition by IUPAC appears to be impractical.



