Chemicka kinetika

Chemicka reakce: dej mezi jednotlivymi atomy a molekulami, pri kterych zanikaji
ncktere vazby v molekulach vychozich latek a jsou nahrazovany vazbami v molekulach

nov¢ vznikajicich latek.

Chemicke zmeny probihajici na urovni atomarné molekuloveé nazyvame reakcni
mechanismus.



Dé€leni chemickych reakeci:

Podle:

N/

* faze: v jedne fazi homogenni; na styku dvou fazi se nazyvaji heterogenni
(transport)

v castic.ktere se reakce ucCastni: molekulové, iontové a radikalove

4

¢ Castice se pr1 reakci prenasi: redukcéné-oxidacni (prenos elektronu), reakce
acidobazickeé (prenos protonu H") nebo reakce koordinacni (prenos atomu Ci

atomovych skupin)

\/

\/

** mechanismu: substitucni (vytésnovaci) — na témze atomu se jedna vazba
prerusi a jina vytvori; adi¢ni (skladné) — slouci se dve¢ nebo vice Castic v

jednu, aniz se jin¢ Castice odstépi; eliminacni (rozkladné) — jedna slozité)si

castice se Steépi na dve nebo vice jednodussich Castic; konverze (podvojné
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rozklady) dve¢ slozit¢jsi Castice s1 navzajem vymeni nektere sve Casti

g

L/

\/

* kinetiky: izolované a simultanni (soucasné).



Simultanni reakce muzeme délit do tii zakladnich typu:

»reakce vratné : A [?] B

>reakce bocné:

»reakce nasledné: A[?]B[?]C[?]D

( reakce retézove )



Priklad retézove reakce:

Faze: iniciace Na + Cl, — Na(Cl + (]

propagace Cl+ H, = HClL + H
H+ Cl, = HCI + (]
(1 + H, — HCI + H

terminace H + H — Hz
Cl + CI - Cl
H + C1 = HCUI



Fotochemicke reakce:

Primarni fotochemicky déji - fotodisociace molekuly nebo prechodu molekuly do
fotoaktivovancho stavu po absorpci fotonu o vhodnée vinove delce;

nasledny sekundarni d€j - poCet preménénych molekul se nemusi rovnat poctu
absorbovanych fotonu.

Charakteristikou fotochemickych reakci je kvantovy vytézek reakce,
dany pomérem poctu chemicky premeénénych molekul k poctu

absorbovanych fotonu.

Ozarime-h ultrafialovym zarenim kyslik, tvofi se 0zon. Po primarni fotodisociaci

molekuly kysliku:
O, +mnw — 20

vznika sekundarni reakci ozon:
0, + O — O,

Kvantovy vytézek [?] = 2.



Kvantovy vytézek (fadove 10°) je pri syntéze chlorovodiku z prvki (iniciace reakce je
vyvolana fotodisociaci molekuly chloru po ozareni svétlem o vinove delce okolo 400
nm:

Cl, + v = 2Cl

v * N/

uhli¢iteho a vody vznika cukr a kyslik. Lze j1 vystihnout sumarni rovnici:

6CO, + 6H,O + nhv — CH, ,O, + 60,

Velmi rychlym primarnim déjem je absorpce prislusncho poctu fotonu;
udava se n = 4 az 8 na jednu vzniklou molekulu O, .



ZAKLADNI POJMY REAKCNI KINETIKY

Reak¢ni rychlost je definovana casovym ubytkem latkoveho mnozZstvi nektere z
vychozich latek nebo prirustkem latkoveho mnozstvi nektereho z produktu

reakce vztazenim na Stechiometricky faktor teto latky. Napr. pro reakci:

aA+bBcC|[?2]dD:

| d[A]  1d[B] 1d[C] 1d[D]
a di b dt ¢ dt d dt

Definujeme-li okamzitou rychlost pouze vztahem
d[A] d[D]
dr D" T
je nutno indexem vyznacit, ke kter¢ vychozi latce, popr. ke kterému produktu se
rychlost vztahuje.

nebo v

UA=



Molekularita reakce udava pocet srazejicich se molekul.
a) monomolekularni r.

b) bimolekuldrni r. : A + B — produkty

Rychlost reakce je primo umerna soucinu okamzitych koncentraci vychozich latek

(Guldberg a Waage (1863))
d| A
U, = _[..J — k[A] [B]

Konstanta umeérnosti k£ se nazyva rychlostm konstanta.

Trimolekularni r. predpokladaji soucasnou srazku tfi molekul a jsou mnohem meneé
caste nez reakce bimolekularni; Tetramolekularni r.

Presto: v obecne reakct: A + bB + ¢C — produkty,

musi zreagovat (a + b + ¢) molekul.

Chemickd rovnice vyjadruje v tomto pripade jen konec"’n)? (sumdrm’) efekt reakce, ktera

Pro rychlost uveden¢ reakce v zavislosti na koncentraci dostaneme kinetickou rovnici:

o=~ — kAT [BY [C]




Rad reakce je soucet exponentt ([2]+[2]+[?)). Je to formalni veli¢ina, z niZ na rozdil
od molekularity nemuzeme vyvozovat zadne zaveéry o mechanismu reakce.



FORMALNI KINETIKA

REAKCE IZOLOVANE
* reakce prvniho radu : d[ A
= _["1 - 1[A]
Vychozi koncentraci latky [A], oznaCime symbolem a (v Case =0 [A], = a).
d[A]  d@-—x) dx © dx ‘
= =—- = - =—-—=k1((1—.1') =k1 dt
dr de dt o (a — x) 2
1A
= —Kk.tl; : InfAl=InlAl|, — k,t
[A]o t;  resp n[A] =In[A], :
thf
InlA] tga=-k
“
0 —
b, 2y 3ty Lhyp
t il
6.1 Casova zména koncentrace latky 6.2 Casova zména logaritmu koncentrace

pro reakci prvniho fadu latky pro reakci prvniho fadu



polocas reakce: u reakci prvniho radu nezavisi polocas na vychozi koncentraci latky.

In 2
by ===
K 1
‘reakce druhého radu
d[] k,[A]1[B p = = kyla — x)(b — x)
UV = = [ ] [ ] d[
M¢éjme pocateCni koncentrace obou latek stejne (a =b), pak l1ze psat: q
X
v = — = k,(a — x)*
= = kfa — %)

Po separaci proménnych a substituci [(a — X) = y] Ize integrovat:

axd !
j )2] k[dt
a y O

[ 1]""" 1 l X
—— — = ——
y, a—Xx a ala — x)




Vysledny vztah pro momentalni koncentraci slozky A muzeme
zapsat:

1 LA o
[A]  [AT, + %2t nebo (Al = [A], kot + 1

tg X= kz

Casova zavislost prevracen¢ hodnoty

Casova zm¢ena koncentrace latky
koncentrace pro reakce druh¢ho radu

pro reakci druheho radu

polocas pro reakci druheho radu dostaneme dosazenim:

[A]=[A],..=[A]/2azat=t,, 1

zreag

Zde je patrna jeho zavislost na vychozi koncentraci latky A.



REAKCE SIMULTANNI

» vratné reakce: A+B ~ C+D

Vysledna rychlost této reakce vzhledem ke slozce A je v, a je dana rozdilem rychlosti:

A U = Dy — Uy = ( d[A])k2 ((-1-[(%]-)% —
= ko[A][B] = k[ C][D]

Vyjdeme-li z takoveho pocateCniho stavu, v kterém pocateCni koncentrace
vychozich latek jsou stejne ([A], = [B], = a) a po€ateCni koncentrace produktu jsou
nulové ([C]O — [D]O — O) d[A] dX ,

UA m— d[ a; kz(a — X)Z — k'?_x

:[}A

Po urcite dob¢ se ustavi rovnovazny stav, ktery je charak-terizovan dale neménnymi,
rovnovaznymi koncentracemai:
y [A]f()\ﬂ = [B]rl vn a o t)I'O\ﬂ a [C]YOVH [D]TO\I\ —

l'O\ 1

a vysledna rychlost v, je nulova.



e

e eny > —

1+ Jk,JK,

Je-Ii (kZ > k'Z) == [(d B x)rovn < xrovn] ’ [C]rovn — -—[\A/]O /
| + JK, [k,

Resenim kvadratické rovnice [A]o
[A]TO\‘I’\ —
dostaneme:




reakce nasledné: A ky R kis C

Je-11 pocatecni koncentrace latky A rovna a ([A], = a) a poCateCni koncentrace latek B
a C jsou nulove ([B] , = [C], = 0), 1ze kinetickou rovnici pro prvni reakci psat ve

tvaru

_d[A] dx,
= = A —_ _
Ua e k|[|A] nebo = k{a — x))
d| C] dx
W= ky|B] nebo = = kyfx, - x")
e
‘reakce bocne: A

K

Bude-11 ([A], = a,[B], = [C], O, x, ptirustek latky B za Cas ¢, x,, prirustek latky C za

cas t), lze psat:
, dlA dla — x; —

Al (4 k) [A]; resp, SOZ X0 g,
dr dt

d[B i

I(:it] = k[A]; resp. d_t| kfa — x; — xy)

d C dx

I Lt

vidime, ze dx;/dx;= k/k, .



Casova zména koncentraci latek Casova zména koncentraci latek
pro reakce zvratné pro k, > k, pro reakce nasledné pro k, = k,,

Casova zména koncentraci latek
pro reakce bocné



ZAVISLOST REAKCNI RYCHLOSTI NA TEPLOTE

Arrhenius:

k — A e—EA;'RT

E, je aktivacni energie a A je predexponencialni faktor.

Urcovani aktivacni energic
z Arrheniovy rovnice

) —

Vf’“"'.&y : recwon | produkdy
reakenl koordingto

10 Energeticke poméry pro reakci
dvou molekul



Teorie absolutnich reakcénich rychlosti (teorie aktivovaného komplexu) Eyring v
roce 1935.

aktivovany komplex :

H + I—I 2 i LA = H—I + 1
vychozi latky aktivovany komplex reakéni produkty

a



Z obrazku je vidét, Ze vzdalenosti ¢astic 1,1, a HI, se v pribéhu reakce méni tak,
aby potencialni energie méla stale neymensi moZznou hodnotu. tj. aby prochazela po reak¢-
ni koordinaté. Pak prochazi nejnizSimi misty udoli, aktivovany komplex H-+-[ -1} vznika
v sedle mezi obéma udolimi potencialni plochy.

6.11 Plocha potencialni energie pro reakci
H+1, — HI +1




KATALYZA

Vedle teploty a koncentrace reagujicich latek ovlivnuji reakCni rychlost take latky
zvane katalyzatory.

Reakce bez katalyzatoru: A+ B — AB,

pritomnosti katalyzatoru K: g 4+ A — KA
KA + B — K + AB

Vyznam katalyzatoru je v tom, Ze vede reakct jinym reakcénim mechanismem, u
ktereho jsou aktivacni energie obou dilcich reakci mensi, nez je aktivacni energie
puvodni reakce, ktera probihala bez katalyzatoru.



K+A+B| reqkce 1 l A+B; reakce 2 |KOAB
reakenl koording

a b

6.13 Energeticke poméry pro reakci dvou molekul. ¢ — nekatalyzovanou;
b — katalyzovanou



Selektivni katalyzatory vedou reakci ke vzniku zcela urcitych produktu, a nikohiv ke
vzniku produktu jinych (urychluji jen nékterou z celeho souboru moznych bo¢nych
reakci). Mezi vysoce selektivni katalyzatory patii enzymy.
J1z nepatrna zména v rozmerech substratove molekuly

muze zpusobit, ze molekula substratu se k enzymu nevaze
a k enzymove reakci nedojde.

N aoaym 7/
00N
Mechanismus heterogenni katalyzy:

reakci latek A a B za vzniku produktu AB, katalyzovanou heterogennim katalyzatorem

(pevnou latkou s velkym specifickym povrchem) K.
Cely d¢j lze rozdélit do nékolika kroku:

0 /

l. transport vychozich latek k povrchu katalyzatoru (zpravidla difuzi)

2. adsorpce latky A na povrch katalyzatoru K.: K+ A — KA

3. reakce latky B s adsorbovanou latkou A: KA + B — KAB

4. desorpce produkti AB: KAB — K + AB
5. transport produktu AB od povrchu katalyzatoru (zpravidla difazi)

Katalyzatory , ktere reakce zpomaluji, oznaCujeme jako inhibitory.



REAKCNI MECHANISMY

*j¢ mozno chapat z hlediska cel¢ soustavy jako sled dilCich reakci.

[ze tak sledovat skuteCny mechanismus preskupovani vazeb v reagujicich latkach pri
vzniku aktivovaneho komplexu a pi1 jeho rozpadu na produkty reakce.

*Nalezeni makroskopického reakéniho mechanismu, ktery poskytuje inetickou rovnici
shodnou s experimentem, je prvnim a zcela nezbytnym krokem k dalSimu studiu
mikroskopickeho reakéniho mechanismu.

*Stanoveni charakteristik reakéniho mechanismu umozni zjistit molekularitu reakce a urcit,
zda reakce (popf. dil¢i reakce) ma molekulovy, 1ontovy nebo radikalovy prubch.

Vezméme na priklad reakci v plynn¢ fazi1 popsanou rovnici: 20 y 30,
. S L . ., d| O s I
Experimentaln€ urCenou kinetickou rovnici, ktera ma tvar: — - O] = K O ] ;
dz [0, |
Ize vysvétlit tehdy, predpokladame-l1 tento reak¢ni
mechanismus: | [0,][0]
O, =2 O, + O (rychle ustavend rovnovaha); K= —2""

kl

O + O, — 20, (pomalareakce)



Pomalejsi reakce urCuje vyslednou rychlost reakce, takze plati:

_ 9] _ o [0,] =& 95" (e k = Kk

d [0,

Jinym piikladem je dalSi reakce v plynné fazi: 4HBr + O, — 2H,0 + 2Br,

Experimentalné urcena kinetickd rovnice ma tvar : — d[};Br] = k[ HBr] [Oz]
[
a lze 11 vysvétlit radou naslednych bimolekularnich reakeci:
HBr + O, — HOOBr (pomala reakce)
HOOBr + HBr — 2 HOBr (rychla reakce)

HOBr + HBr — H,O + Br, (rychla reakce)

Pomala reakce urCuje vyslednou rychlost cele reakce, takze dostaneme kinetickou reakci
druh¢ho radu.




Enzymaticky katalyzovane reakce
Je-l1 koncentrace [A] mala, je rychlost reakce t¢to koncentraci pfimo umérna; je-li
koncentrace [A] velka, je rychlost konstantni, na [A] nezavisla. (?)

1

6.15 Zavislost rychlosti v enzymaticky
katalyzované reakce na koncentraci latky A.
[A] v — maximalni rychlost reakce

Latka A tvori s katalyzatorem (enzymem) E labilni meziprodukt AE, ktery se dale rozpada
za vzniku produktu B a regenerace enzymu E. Je-11 celkova koncentrace enzymu E, dana

souCtem enzymu volneho E a vazaneho AE ([E], = [E] + [AE]):

A + E =2 AE (rychle ustavena rovnovaha);
K2
¢ [AI[E] _ [AT(E], - [AE)
M
M TAE] [AE]
AF = B + E (pomala reakce)




Pomalejsi reakce urcuje vyslednou rychlost celeho déje, takze plati:

d|l A [A E |,
v = — Elt] = ks[AE] — k3 Ku%l;ti];

K., je tzv. Michaelisova konstanta. Z teto rovnice je videt,
1. Ze (pr1 konstantni koncentraci enzymu [E|,)) pro [A] << K, je:

[A].[E],
KM

v =k,

tedy v je primo umeérne [A]

2. pro [A]>>K,, e v,=Kk,[E],, tedy v je konstantni, nezavisle na [A].
v

[E], = o=

3

pro rychlost enzymaticke reakce pak dostaneme rovnici
Michaelise-Mentenove :
d[A] v [A]

dt K, +[A]’

Il —




Mikroskopické reak¢ni mechanismy:

a) Stépeni vazeb se déje homolyticky nebo heterolyticky

b) vznikem nove kovalentni vazby

c) pienos atomu ¢1 atomovych skupin nebo jako substituce jednoho atomu
(skupiny atomu) v molekule jinym atomem (skupinou atomu).

d) presmyky

e) prenos elektronu

O H O} H|
/ / / %
N\ N\ AN /" N\
O—H H O H H
I I

zanikajici vazba vznikajici vazba



