J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

6 KATALYZA A INHIBICE CHEMICKYCH REAKCI

Katalyza a inhibice jsou zndm¢é pfedeviim jako U¢inné nastroje kontroly a ¥izeni
chemickych reakei vyuZivané chemii a chemickou technologii k laboratornim syntézam
a prumyslové produkei latek. Je§t€¢ vyznamnéjsi je v8ak jejich ,,vykonna® role pti uskutec-
fovani a regulaci chemickych dé&ji v Zivé i neZivé piirodé. V obou téchto oblastech byva
vysledny efekt dosaZen kombinaci katalyzy Zddoucich d&jti a inhibice neZddoucich d&ja,
které jsou v dané soustavé za aktuslnich podminek termodynamicky uskute¢nitelné,

61 PRINC | C ALYZATORU A ITORY] |

'6.1.1 PRINCIPY KATALYZY

\ Katalyzator je latka, kterd i pfi nizké koncentraci v reakénf smési vyrazné urychluje
Z4danou reakci a pfitom v disledku uskuteCfiovani pouze této reakce nezanika - Ghrnné
latkové mnoZstvi viech forem katalyzatoru (volny katalyzator a jeho komplexy s reaktanty,
meziprodukty a produkty, popf. s inhibitorem) se b&hem reakce neméni. KdyZ katalyzator
pii reakci zanikd, déje se tak vedlejsimi reakcemi

Katalyza je (1) proces ovliviiovani chemickych reakei katalyzatory; (ii) oblast che-
mie zabyvajici se vyvojem katalyzatori a poznévanim jejich struktury a mechanismt pt-
sobeni.

Funkce katalyzatoru na molekuldrni tirovmi. P¥idame-li do reakdni soustavy
katalyzator, otevie se v ni vedle pomalej$i nekatalyzované reakce, probihajici v pfitom-
nosti i v nepfitomnosti katalyzatoru, nova reakéni cesta pfemény reaktantli na produkty,
kterd je sice deldi, nebot mé sloZit&jdi mechanismus, aviak rychlejsi, nebot’ aktivagni
Gibbsovy energie viech jejich dildich krokii jsou nizsf ne? AG" nekatalyzované reakce.
Navic, na konci kazdého reakéniho obratu katalyzované reakce se éastice katalyzétoru re-
generuje - uzavird se katalyticky cyklus. Proto katalyzator danou reakci nezanik4, ackoliv
se podili na v3ech jejich kli€ovych dil¢ich krocich.

Celkové rychlost katalyzované reakce, v, je obecn€ rovna souctu rychlosti nekataly-
zovaného a katalyzovaného déje:

V=10 t Uk (6-1)

kde rychlost nekatalyzovaného d&je, vy, byva prakticky nulova nebo zanedbatelnd viici
rychlosti d&je katalyzovaného, t. Z uvedeného déle vyplyva, Ze:

o _katalyzované reakce jsou reakcemi s cyklickymi sekvencemi elementarnich krokd;
o katalyzitor nefiguruje ve stechiometrii celkové reakce, atkoliv se reakce zii€astiuje.
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakef

S+X->P nekatalyzovana reakce probfhajici jistou rychlosti vy, a to
v nepiitomnosti i v pfitomnosti katalyzatoru;

P K S stejnd vysledna reakce katalyzovani katalyzatorem K, se-
stavajici ze ti dil¢ich elementdmich krokii:

S+K-—>KS tvorba komplexu katalyzator—-substrat, KS

KP KS . KS+X-KP pteménaKSna komplex kat.-produkt, KP
KP—-»P+K regenerace katalyzatoru - uzavieni kataly-
tického cyklu,
X ktera probihd mnohem vyS8i celkovou rychlosti, vy

Obr. 6.1. Princip funkce katalyzatoru; katalyticky cyklus.

(AB)*

pribih reckce —= prdbth regkce —

a) nekatalyzovana elementarni reakce b) stejna reakce katalyzovana katalyzitorem K

Obr. 6.2. Zmény Gibbsovy energie reakéni soustavy pii pritbé¢hu reakce: A+B - P

6.1.2 KATALYZA, KATALYZATORY - KLASIFIKACE

=  Klasifikace podle faizového charakteru reakéni smési.

homogenni katalyza - katalyzator i reaktant(y) jsou v jedné spoleéné fazi, pfiemz re-
akéni produkt(y) mohou p¥ipadné vytvatet samostatné faze -

’ mohou z reakéni smési unikat jako plyn(y) nebo se z ni mohou
vyd&lovat jako sraZenina, samostatnd kapalna faze nemisitelnd
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katal§za a inhibice chemickych reakei

s reak{ni fazi apod. Pislusné katalyzatory nazfvame homogen-
_ ni katalyzatory.

wr

heterogenni kataliza‘ — katalyzétor tvofi samostatnou, obvykle tuhou fizi reakéni smési;
takove katalyzitory nazyvime heterogenni katalyzatory. Je-li
heterogenni katalyzator pfipraven zakotvenim pivodng homo-
genniho katalyzitoru na vhodném nosi¢i, nap¥. na silikagelu
~aluming, sesitovaném polymeru apod., jednd se o heterogeni-
' zovany katalyzitor. | '

mezifazova katalyza ‘ — katalyzator je rozpus$tén v jedné fazi reakéni smési a alespoii
jeden z reaktantli je obsaZen v jiné jeji fazi; katalyzovan4 reakce
pak probiha ve fazovém rozhrani na styku t&chto fézi. P¥ikla-
dem jsou reakce probihajici v disperzi dvou nemisitelnych ka-
palin, z nichZ v jedné je rozpustén katalyzator a v druhé reak-
tanty.

= | Klasifikace podle chemické podstaty katalyzitoru je prakticky neomezena. Nasle-
dujici prehled proto obsahuje jen hlavni typy katalyzy dle tohoto kritéria.
acidobazicka katalyza — katalyzitorem je Brénstedova kyselina nebo béze;
- kysela katalyza — katalyzatorem je kyselina nebo kyselé skupiny heterogenniho
katalyzatoru nebo iontoménice;
- bazicka katalyza — katalyzatorem je baze nebo bazické skupiny heterogenniho ka-
talyzatoru nebo iontoménide; :

‘koordinacni katalyza — katalyzatorem je koordinacni slouc¢enina (komplex kovu); sem
patii i katalyza Lewisovymi kyselinami;

enzymova katalyza — katalyzitorem je enzym, at’ uvnitf organismu (in vivo), nebo
mimo né&j (in vitro), '
biokatalyza — katalyzitorem je biosystém (kvasnice, buiiky, bun&éné organe-
_ ly);
redoxni katalyza — katalyzatorem je redukéng - oxidadni systém, napf. Fe*'/Fe*".

Dalsimi terminy tohoto typu jsou napf. katalyza kovy, oxidy kovil, kevovymi ionty atd.,
které rovnéZ souviseji s chemickou podstatou katalyzatoru.

=> | Klasifikace v pfipadech, kdy katalyzitorem je reaktant nebo produkt.

katalyza substratem — katalyzatorem je reaktant katalyzované reakce, takZe katalyticky
efekt klesa s rostouci konverzi;

autokatalyza — katalyzitorem je produkt katalyzované reakce, takZe katalyticky
efekt vzrista s rostouci konverzi - "sigmoidaini" konverzni kfiv-
ky;

Prikiad. Esterifikaci karboxylové kyseliny i hydrolyzu jejiho esteru lze katalyzovat silnou
kyselinou (mechanismus, viz kap. 6.2 Acidobazicka katalyza). Neni-li tato pFitomna, pfebira jeji
funkci karboxylova kyselina, ktera je pfi esterifikaci reaktantem - dochazi ke katalyze substratem,
avsak pfi hydrolyze produktem - dochazi k autokatalyze:
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Kataiyza a inhibice chemickych reakei

katalyza substratem (R-COOH)
R-COOH + HO-R! = > R-COO-R' + H,0
autokatalyza (produktem: R-COOH)

‘ Klasifikace podle rozliSeni p¥i vybéru substritu a cilového produktu. ‘V této sou-
vislosti se pouZivaji adjektiva selektivni (pfednostni, preferenéni, vyb&rovy) a specificky
(s vyznamem: unikitni, vyluény). 7
selektivni katalyzator — pfednostnd katalyzuje pfeménu pouze jednoho z pfitomnych sub-

stratd, tehdy vykazuje substratovou selektivitu, nebo pfednostné katalyzuje
pfeménu daného reaktantu na jeden z moZnych produktd, tehdy vykazuje pro-
‘duktovou selektivitu, nebo vykazuje preferenci pfi obou téchto vybérech, tj.
substratovou i produktovou selektivitu.

specificky katalyzitor — katalyzuje pfem&nu pouze jediného z pfitomnych substratii (vy-

kazuje substritovou specificitu), nebo vyluéné katalyzuje pfeménu daného
reaktantu na jediny z moZnych produktii (vykazuje produktovou specificitu),

nebo vykazuje 100 %-ni rozlideni p¥i obou téchto vybérech, tj. substratovou
i produktovou specificitu. Je to vlastn® 100 %-n& selektivni katalyzator.

SUBSTRAT(Y) ¢——————+ KATALYZATOR «———— ‘PRODUKT (Y)
substrafova selektivita (<100%)  prod ktové selektivita
(substritova specificita) (100 %) (produktovai specificita)
(stupen rozliSeni) | |

Tyka-li se selekﬁvita (specificita) nikoli jen jedné latky, ale fisté definované skupiny latek,
jedna se o skupinovou selektivitu (skupinovou speciﬁcitu)? |

(CuO + ZnO na AIZOL me

Priklad. Syntézni plyn lze zpracovat riznymi katalyzétory rll ruzne produkty:

nol (99,9 %)
(CuO +Zn0 + Cr203)
syntézni plyn
smés CO +H, FenchoFe+Co . alk%ny a alkeny C, aZ ca Cy,
1:22az1:3 _ (Fischerova-Tropschova syntéza)
Rh(CO), |

> polyoly

Katalyzatory na bazi CuO + ZnO jsou vysoce selektivni aZ specifické pro jeho pfem&nu na
methanol; Zelezné katalyzéatory vykazuji skupinovou selektivitu pro pfeménu syntézniho
plynu na nearomatické uhlovodiky, zatimco karbonyly Rh vykazuji skupinovou selektivitu
pro jeho pfeménu na polyoly.

=>  Klasifikace podle rozliSeni p¥i vybéru polohovych izomeri. Tyka-li se selektivita
nebo specificita polohovych izomerli, hovofime o regioselektivité, vyjimetné o regiospe-
cifité reakce nebo katalyzitoru; (region = oblast). Regioselektivni aZ regiospecifické jsou

130



Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek


J. Vohlidal, Chemicki kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

napf. elektrofilni adice, které se fidi Markovnikovovym prav1dlem (viz schéma). Vysokou

regioselektivitu vykazuji zejména enzymy.

CH,
CH,—C—CH,
~ 100 % |
cH, :<CH3 + HOL 2-chlor-2-methylpropan
CH, |
2-methylpropen ~0% CH,
(isobutylen) Cl-CH,~CH-CH,

1-chlor-2-methylpropan
Obr. 6-3. Typickd regioselektivni reakce — elektrofilni adice chlorovodiku na 2 methylpropen

‘ Klasifikace podle rozlifeni p¥i vybéru stereoizomera. Tyka-1i se selektivita nebo
specificita stereoizomert, jednd se o stereoselektivitu nebo stereospecificitu. Tyto vlast-
nosti jsou zcela b&Zné pro enzymy a pati{ k Zddanym charakteristikdm stéle vétstho poctu
nové vyvijenych syntetickych katalyzétori.

- CH, H
L (O, I (wCHzr) , (0, JeCHy,
\ ﬂ + —— ’ *C y
CH I i
R-methyloxiran / \‘ S-methyloxiran H CH,
\ atakticky poly(oxypropylen)
| . .
Smés stereoizome‘erﬁ monomeru nestereoreguldrni polymer
/ \\;
|
CH; | H CH, .0, I ‘CHy.,
o O, ’\\\‘CHZ,,, ‘ o On, ,\ ~CHy.,, « 0 , .CH, 5 iC
*C | 3C N ;C
i | i I CH,
H n CH, n H n
poly(R—oxypropylen)\ poly(S-oxypropylen) poly(racemo-oxypropylen)
R-isotakticky poly(oxypropylen) S-isotakticky poly(oxypropylen) syndiotakticky poly(oxypropylen)
| stereoregularni polymery

Obr. 6-4. Stereoselektivita - moZné zplisoby polymerizace methyloxiranu
|
\

Prikiad. Methylorx:lran (methyloxacyklopropan, 1,2-epoxypropan, propylenoxid) m:
dva stereo-izomery: R- a S-. PH polymerizaci, kterou Ize indukovat napt. hydroxidy alka-
lickych kovii nebo organozinednatymi katalyzatory, se cyklické molekuly methyloxiranu
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

oteviraji a méni na linedrni segmenty makromolekul s chirdlnimi uhliky. Konfigurace
chirdlnich uhliki podél molekul poly(oxypropylen)u miZe byt nepravidelna - nestereore-
gularni (atakticky) polymer, nebo pravidelnd - stereoregularni (taktické) polymery (viz
schéma). Pii polymerizaci jednoho z izomeri methyloxiranu, nebo jeho racemické smési

(izomery R- a S- v poméru, 1:1), mohou nastat napf. nasledujici pfipady:

monomer nezreagovany polymerni typ katalyzy (polymerizace)
isomer molekuly
R- - R-izotaktické stereospecifickd, se zachov. konfigurace
R- - S-izotaktické stereospecificka, s inverzi konfigurace
S- - z 80 % R-izotaktické _stereoselektivni, s inverz{ konfigurace
z 20 % ataktické .
R- - 295 % R-izotaktické stereoselektivni, se zachov. konfigurace
Z 5 % ataktické
S- - ataktické neselektivni
racemat - syndiotaktické produktove stereospecificka
substratove asi také, ale nend to jisté
racemat - _ataktické neselektivni '
racemdt  100%R-  S-izotaktické substratove i produktové stereospecifickd
racemat 100 % R- z 90 % S-izotaktické substratové stereospecificka a soucasné
z 10 % ataktické produktove stereoselektivni, zach. konfig.
racemdt 85 % R- 15 % S-izotaktickych substratove stereoselektivni a soucasné
15 % S- a 85 % R-izotaktickych? produktové stereospecificka
s inverzi konfig.
racemat 100 % - ataktické substratové stereospecificka, aviak
produktové neselektivni

a) smés makromolekul R-izotaktického a S-izotaktického poly(oxypropylen)u

H

e . Ph ug= 1100 l_ph .

: — HO-SO,-Ph-CH, { ;

: . 3 H !

' 0-80,-Ph-CH, ™~ | fenylogicob '

: cis-2-fenylcyklohexyltosylat -~ - -leyey<io wexell REGIO-
STER.E‘O' (reaguje rychle) (vzniki) selektivita
selektivita (specificita)

. - Ph - ¥

' 3 :

LR H _____________ »> 00 N oo 1

0-80,-Ph-CH b
DO i 3-fenyicyklohexen
trans-2-fenylcyklohexyltosylat (nevzniks)

(reaguje pomalu)

Obr. 6-5, Priklad substratove stereoselektivnf a zéroveii produktove regiospecifické reakce
\
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

Pii nékterych reakcich se miiZe soudasn® uplatiiovat stereoselektivita i regioselekti-
vita. Napf. eliminace p-toluensulfonové kyseliny z 2-fenylcyklohexyl-p-toluensulfonatu
(p-tosylatu, viz schéma v obr. 6-5) je vysoce regioselektivni (prakticky regiospecificka)
vzhledem k produktu a zéroveii stereoselektivni vzhledem k reaktantu.

= \ Dalsi terminy z oblasti katalyzy

Aktivator je latka, kterd bud’ indukuje nebo zvysuje aktivitu nebo substratovou se-
lektivitu (tu miZe i zménit) enzymu (katalyzatoru), aniZ by jakkoli participovala na samot-

ném katalytickém dé&ji. Typickymi aktivétory ;sou kationty kovii s atomovym &islem od 11
do 55, zejména Na*, K', Rb", Mg®’, Ca®™*, Mn*, Zn*', Fe**, Co™, Ni**, NH," a Mo™" (ionty
t&Z8ich kovil naopak plsobi jako inhibitory) a téZ n&které anionty; napt. C1” a Br aktivuji
a-amylasu. Funkce aktivitoru spodiva v tom, Ze se reverzibilng vaZe na enzym, &im? indu-
kuje takové jeho konformacni zmény, Ze se oblast jeho aktivniho mista stéricky optimali-

zuje pro adici piisluSného substritu (viz teorie! "zamku a kli¢e™).

\ Promotor je latka, kterd zvySuje aktivitu, selektivitu nebo Zivotnost katalyzitoru,
aniZ by se sama ziCastnila vlastniho katalytického d&je. Promotor funguje bud’ tak, Ze zvy-
Suje aktivitu katalyzatoru v Zédaném sméru, nebo tak, e inhibuje neZidouci vedlej¥f kata-
lytické reakce a reakce vedouci ke ztrat& aktivity katalyzatoru. Céstice promotoru vhodng
koordinovand ke katalytickému centru miiZe: (i) vytvofit lep3i stérické podminky pro pri-
béh Zadouci katalytické reakce, (ii) branit asociaci katalytickych center vedouci k jejich
deaktivaci, (iii) bréanit adici 1atek vstupujicich do vedlejiich reakei nebo indukujicich zanik
katalytickych center apod.

cl .cl. CH,CH Cl
N, 7 ST+ CHCH, cH\ -G OHCH;
/Tl . . ,Al\ /~ . --Ti:\ \,Al\ >
cl N CH,CH, Ch, Cl/ (:‘H2 CH,CH,
CH, A CH,
01\ Ol CHCH, P
—_— /Ti . . ,Al\ atd, ——s= polyethylen
cl i CH,CH,
CH,
CH,CH;

Obr. 6-6. Polymerizace ethenu Zieglerovym-Nattovym katalyzdtorem

Kokatalyzator je latka, ktera, obvykle in situ, reaguje s prekursorem katalyzatoru
a indukuje jeho pfeménu na katalytickd centra. Nap¥. v proslulém Zieglerové-Nattové ka-
talytickém systému pro polymerizaci ethenu, TiCl/AlEts, je chlorid titanigity prekursorem
katalyzatoru a triethylaluminium kokatalyzitorem. PH ,,zrani katalytického systému se
TV redukuje na Ti'" a s dalsf molekulou AIEt; vytva¥ dvojjaderny mastkovy komplex -
katalytické centrum, v némzZ Ti je atomem, ke kterému se koordinuje ethen, ktery se pak
vélefiuje (inzeruje) do rostouciho fetézce (obr. 6-6).
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J. Vohlidai, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

V piipadé Zieglerova-Nattova katalyztoru se ob& slozky katalytického systému
podileji na stavb® aktivnich center. V jingch systémech tomu tak neni a kokatalyzator se
podili pouze na generaci aktivnich center, zatimco produkty jeho pfemény na samotném
katalytickém procesu prakticky neparticipuji. Pikladem je metathesni katalyticky systém
WClg/2Sn(CHa)s, jehoZ slozky spolu reagujf za vzniku karbenovych katalytickych center
CL,W=CHj>:

+280CH o —h CLW=CH
_2SuCICHy), “cp, -CH ' 2

4 .

Obr. 6-7. Funkce kokatalyzatoru p¥i pfeméné WClg na metathesni karbenova centra.

na kterych pak probih4 napt. metathese alkenu nebo vinylické slouceniny CH. =CHR podle
Ghrnné stechiometrické rovnice 2 RCH=CH, — CH,=CH, + RCH=CHR:.

RCH=CHR RCH=CH,
\/ Cl 4W=CHQ \(
014‘?’“?1{2 CL,\EVM»(E:I-IZ
RCH-CHR RCH-CH,

RCH=CH, RCH CH,=CH,

Obr. 6-8. Katalyticky cyklus p¥i metathesi 1-alkenu na wolfram-karbenovych centrech.

Katalyticky systém (viceslozkovy katalyzétor) je soustava dvou a vice létek, kterd
~ vykazuje katalyticky efekt. Katalytickymi systémy jsou jiZ uvedené soustavy katalyzator-
kokatalyzator nebo soustavy katalyzétor-promotor, katalyzator-kokatalyzator-promotor
atd. Jinym typem katalytickych systémi jsou soustavy, v nichZ pfi uskutedfiovani vysled-
ného d&je kooperuji dva a vice katalytickych center. Pikladem je katalyticky systém
H[PdCl,(OH)]/ CuCl,, pouZivany k primyslové oxidaci ethenu na acetaldehyd. Reakce
probihé na &asticich palladia, které se pii oxidaci ethenu redukuji. Proto po kazdém kataly-
tickém cyklu musi byt oxidovany zpét na Pd*, coZ obstarava redoxni systém Cu®*/Cu’.
Jonty Cu" jsou pak vzduinym kyslikem v piitomnosti HCl oxidovéany zpét na Ccu*.
Uhrnnou reakei popisuje stechiometricka rovnice 2 CH,=CH; + 0, = 2 CH;CH=0.
Na této reakci jsou pozoruhodné minimalné dvé skutenosti:
e samotnou reakci nevznikajf vedlejsf reakéni produkty;
o oxidace probiha nepfimo: kyslikem se oxiduji ionty Cu’, ty oxiduijf Pd’ na Pd**
“a teprve komplex Pd** oxiduje ethen na acetaldehyd; odpada tedy pifma reakce Kys-
liku s ethenem, kterd by probihala s malou produktovou selektivitou.
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H g

{HO-PACL,]" CH=CH,
.- 1,0 7 \( substrat :
PACI, [HO-CH,CH,-PdCL] .-~

I
:' ‘ Pd CH,CH=0
: Cu,CL produkt
: 2 CuCl, 2 HCI
‘\‘ + 1/2 02 - I:‘
\‘\ \ ’r

H,O ‘
. ,
N 2
hl 14

~ N

.
~ ~ -
. PR -
- . - -

Obr. 6-9. Katalyticky cyklus pfi oxidaci ethenu na acetaldehyd systémem Pd®* / Cu?",

© 6.1.3 PRINCIPY INHIBICE

Inhibice je d& vedouci ke zpomaleni aZ praktickému zastaveni (neZadoucich) che-
mickych reakei, jehoZ podstatou mohou byt reverzibilni i ireverzibilni déje. Z hlediska
“vysledného efektu lze inhibici povaZovat za protiklad katalyzy, z hlediska mechanismu
dosaZeni tohoto efektu, nikoliv.
Pozn. Ve volndj§im pojeti se termin inhibice (udrZovéani nebo vraceni zpét) pouZiva i pro zpomalo-
véni vysledné chemické reakce v diisledku uplatnén{ protismérmych reakef; ptikiadem je reakce H'
+ HBr — Br*+ H, pfi syntéze bromovodiku z prvkd, viz oddil 2.4.2,

Inhibitor je l4tka, ktera i pfi nizkych koncentracich v reakéni soustavé vyrazné zpo-
maluje danou chemickou reakci nebo prakticky znemoZiiuje jeji pribéh. (Proto jsou inhi-
bitory §iroce pouZivany v praxi jako aditiva - stabilizatory, které brani korozi a degradaci
riznych materiald, potravin, kosmetickych vyrobki, €¢iv apod.).

‘ Molekuldrni mechanismus funkce inhibitoru je zcela jiny neZz mechanismus funk-
ce katalyzatoru. To, Ze inhibitor funguje i pfi nizkych koncentracich v reakéni smési, indi-
kuje, Ze zastavuje reakce, k jejichZ prib&hu postaduji nizké koncentrace reakenich center,
tj., fetézové a katalytické reakce, a Ze mechanismus jeho funkce spocivé v deaktivaci
t&chto reakdnich center. D&je se tak reakcemi s otevienymi sekvencemi elementfirnich
kroki (viz obr. 6-10), které mohou byt vratné - tehdy se jedna o reverzibilni inhibici,
nebo prakticky nevrainé - pak se jedna o ireverzibilni inhibici. -
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J. Vohlidal, Chemickda kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

katalyzovana
(iniciovand)
reakce

C-I neaktivni komplex
/ reverzibilni inhibice?

cr+1#

X(+Y +.) produkty
zaniku C* a1l
ireverzibiln{ inhibice
akce inhibitoru

2 Je-li zpétn4 reakce prakticky zanedbatelnd, jedna se té% o ireverzibilni inhibici.

‘Obr. 6-10. Mechanismus funkce inhibitoru I; C* je aktivni centrum reakce s C)@xckou sekvenci

elementamlch krokg.
6.1.4 INHIBICE, INHIBITORY - KLASIFIKACE inhibit=zabranit (eng.)
INHIBICE
i (vratng / \ IREVERZIBILNI (nevratnd)
nekompetitivni Inhibitor:
T a) tvoii velmi stabilni komplex s nikte-
+1 g _k +1 rou z aktivnich forem katalyzatoru;
< > KS3 > KSI
— ‘/ [ S b) chemicky modifikuje katalyzator na
: 9% katalyticky neaktivni latku;
¢) indukuje rozklad katalyzétoru,
kompetitivni antikompetitivni d) "vychytiva" aktivni centra fetézové
reakce.
compete=uchazet se (eng.)

‘ Reverzibilni inhibice se uplatiiuje pfedev§im pii regulaci katalytickych dé&ji, zejmé-
na d&ji, které jsou soudasti metabolickych procesi. Jejimi zdkladnimi typy jsou:

kompetitivni inhibice =~ — inhibitor sout€Z{ se substratem o stejné koordina¢ni misto
katalytické ¢astice;
nekompetitivni inhibice - inhibitor obsazuje jiné koordinaéni misto katalytické Eastice

, neZ subsirat a aduje se jak na volny katalyzitor tak i na
‘komplex substrat-katalyzator;
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

antikompetitivni inhibice — inhibitor obsazuje jiné koordinaéni misto katalytické Castice
nez substrat, ale aduje se pouze na komplex substrat-kataly-
zator; jeho typickou funkei je blokovani katalytické pfeme-
ny "nespravn¢ho” substratu.

Podrobngji se s t¥mito typy inhibice sezndmime v kapitole v€nované enzymove katalyzo-
vanym reakcim.

‘ Reverzibilni inhibice kompetitivntho typu je vyuZivana i k regulaci fetézovych reak-
of, nap¥. radikalovych polymerizaci. Ty jsou doprovézeny bimolekuldrni terminaci: R," +
R,” = Py (nebo P, + Py) (kde x a y jsou poty monomernich jednotek zabudovanych do
daného rostouciho radikalu R°®, nebo hotového polymerniho fetézee P), viz. kap. 2.4.2, kte-
ra znemoXiuje ziskani polymeri s tzkou distribuci relativnich molekulovych hmotnosti, tj.
s malym rozptylem délek polymernich molekul. Spontanni ireverzibilni terminaci radikald
Ize inhibovat jejich pfeménou na neterminujici a zdrovefi nepropagujici ¢astice, ktera je
reverzibilni: neaktivni &astice se mohou na velmi kratkou dobu, jeZ vak postauje k vy-
znamnému prodlouZeni molekulového Fetdzce, periodicky meénit zpét na propagujici radi-
kaly - tj. aktivovat se. DiileZité je, aby pfeména rostouctho makroradikélu na "spici” feté-
zec, tj. reverzibilni deaktivace radikdlu, byla fadove rychlejdi neZ jeho ireverzibilni termi-
nace. K tomuto ulelu se jako reverzibilni inhibitory vyuZivaji komplexy pfechodovych
kovit schopnych ménit své oxidadni &islo (metoda zndma jako ATRP - Atom Transfer Ra-
dical Polymerization) nebo latky tvoFici stéricky branéné radikély, které spolu nemohou
bimolekulamé terminovat (metoda RAFT - Reversible Addition-Fragmentation chain
Transfer).

el

neaktivni ("spici") fetézec

aktivni (propagujici) radikal

Obr. 6-11. Schéma k vykladu inhibice terminace rostoucich radikli metodou ATRP (Azom
Transfer Radical Polymerization).

PH metodé ATRP je vznikajici makromolekula po naprostou vétSinu doby polymeri-
zace v reakéni smési pHtomna v neaktivni ("spici”) form& a-chlorderivatu R,Cl, ktery se
obgas na okam¥ik pfeméni na volny radikal R,", ke kterému se pfipojf molekuly monomeru
pfitomné v solvatovém obalu a takto prodlouZeny makroradikal (hodnota x se zvysi) se
vrati zpst do spictho stavu. Pozitivni roli zde nepochybné hraje klecovy efekt, nebot’ difus-
ni koeficienty bis(bipyridyl)méd'ného kationtu i konce makroradikilu nejsou velké. Proto
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pravdépodobnost stietu dvou volnych makroradikalii je pfi tomto priib&hu polymerizace
velmi nizka, takZe terminace se stdvé zanedbatelnou. Za povSimnuti stoji i to, Ze pfeména
R,Cl na R,” je vlastng iniciaci radikdlové polymerizace a zp&tna pfeména jeji dotasnou -
reverzibilni terminaci. ATRP polymerizace proto nevyZaduji pouiti klasickych radikalo-
vych iniciatord. Reakce je zahdjena po smiSeni nizkomolekuldrntho chlorderivatu RCI
s komplexem [Cu (blpy)z] v roztoku monomeru, napf. styrenu. VSechny rostouci fetézce
pak maji stejné podminky pro sviij rist od samého pocatku polymerizace a vysledkem je
ziskéni polymeru s tizkou distribuci relativnich molekulovych hmotnosti.

velmi rych}e velmi pomalu

R’ + 8=C-8-R, &———= R—8-C-8-R, &2 R,-§-C= S + R,

Q f velmi pomalu vehni rychle

+M  dithiobenzoat neaktivaf radikal neterminujici +M
propagace ze stérickych diivodi propagace

.

Obr. 6-12. Inhibice terminace radikdlové polymerizace reverzibiln{ édici radikalu na dithioester;
konkrétni piiklad metody RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Transfer).

Pfi metod& RAFT se do reakéni smési p¥ida latka schopn4 adovat volné radikaly za
vzniku nereaktivnich radikéls, napf. dithiobenzoat. Rostouci makromolekuly jsou pak po
vétSinu doby vazany v t&chto neaktivnich radikalech, z nichZ jsou ob&as uvolnény, a to jen
na kratkou dobu, b&hem nfZ se prodlouZi o n&kolik monomernich jednotek, aby se posléze
vratily zpét do neaktivniho stavu. Na rozdil od ATRP je pfi RAFT polymerizacich nutno
na potatku pokud moZno rychle generovat potfebné mnoZstvi radikald nékterou z klasic-
kych inicia¢nich metod.

‘ Pii ireverzibilni inhibici SL: pievazn€ jednd o zpomalovani Yetézovych reakei latka-
mi, které ni¢{ jejich aktivni centra (nejdast&ji radikaly), nebo o nieni aktivnich center ka-
talyzovanych reakei riiznymi katalytickymi jedy. Ireverzibilni inhibitory 1ze rozdélit do
dvou hlavnich skupin:

 katalytické jedy — které prakticky nevratng likviduji aktivni centra katalytickych reakei;

- katalytickymi jedy enzymt jsou napt. ionty t€zkych kowii, které
s enzymy vytvafeji pevné neaktivni komplexy;

- katalytickymi jedy primyslovych hydrogena&nich katalyzétorf jsou
riizné sirné sloudeniny, které na povrsich katalyzatord vytvareji neak-
tivni vrstvicky sulfidt kovi;

_stabilizatory - které deaktivuji centra fetdzovych reakei nebo brani jejich vzniku; stabi-
hzatory obvykle klasifikujeme podle typu procest, které blokuji. Rozli-
$ujeme:

fotostabilizdtory, které plisobi jako svételné filtry (absorpce svétla) nebo jako zha¥ede
excitovanych stavli molekul;

3n@xidaintytheré brani tvorb€ volnych radik4lii (napt. rozkladem peroxidi na neradi-
kélové produkty nebo komplexaci kationti kovil katalyzujicich rozklad

138



Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek

Sopoušek
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peroxidil) nebo p¥eruSuji kinetické fetézce radxkalovych oxidaci orga-
nickych latek;

‘antiozonanty, které indukuji neradikalové rozklady ozonu;

retardéry hofeni (zhaSece), které zpomaluji hofeni organickych latek bud’ tim, Ze radi-

o kalové meziprodukty vysokoteplotni oxidace: H" HO®, R®, RO"® a dalsi,
prevadéji na méne reaktivni bromové radikaly Br® (vicendsobn& bromo-
vané uhlovodiky) nebo tim, Ze sniZuji teplotu chranéného materidlu
svym silné endotermickym rozkladem (napt. vapence).

= Klasifikace v piipadech, kdy inhibitor je reaktant nebo produkt.

inhibice substriatem — inhibitorem je reaktant inhibované reakce; uplatiiuje se napf. pfi
heterogenni katalyze, kdy spolu reaguji adsorbované molekuly dvou
rtiznych reaktant A a B a molekuly A se adsorbuji podstatné vice ne
molekuly B - pfi vysokém pokryti povrchu katalyzdtoru molekulami A
pak nenf pro reakei k dispozici dostatek adsorbovanych molekul B.

autoinhibice - inhibitorem je produkt inhibované reakce, ktery se neochotnd uvoliiuje
z katalytickych center;

62 AC Z YZA.

Podstatou acidobazické katalyzy je aktivace substratu nebo &inidla reverzibilni pro-
tolytickou reakei (pfenosem protonu) s katalyzujici kyselinou HA, nebo s katalyzujici za-
sadou B.

produkty: produkty
ks ks
X S
katalyza protonizaci substratu katalyza protonizaci éinidla

Obr. 6-13. Obecné mechanismy kyselé katalyzy: S - substrat, HS" - protonizovany substrat,
X - &inidlo, HX" - protonizované &inidlo, A~ anion katalyzujici kyseliny.

Piikladem kysele katalyzované reakce probihajici mechanismem protonizace sub-
stratu je esterifikace karboxylové kyseliny RCOOH alkoholem R'OH, coZ je z hlediska
organicko-chemické klasifikace chemickych reakci nukleofilni substituce na karbonylo-
~ vém uhliku. Katalyzujici kyselina protonizuje karbonylovy kyslik karboxytu, ktery se méni
na alkyl(azyl)dlhydroxykarbemovy kation, ktery snadno akceptuje molekulu &inidla - alko-
holu:
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J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

produkty produkty
k ks
X S
katalyza deprotonizaci substrétu katalyza deprotonizaci ¢inidla

Obr. 6-14. Obecné mechanismy bazické katalyzy: HS - substrat, S™ - deprotonizovany substrat,
HX - ginidlo, X~ - deprotonizované &inidlo, HB" - protonizovan4 forma katalyzujici baze.

OH Cinidl OH
% +,0H + R-OH . H
RmC\ +tHA=— R S + AN —— R»~(|3—-6< + A7
O Katal™ OH (l)H R
substrat [ i
alkyldihydroxykarbenium fialkyloxoniovy ion
+,0R' LOR!
5o~ R +A—>=rc( +HA
OH 0
alkylalkoxyhydroxykarbenium ester

Obr. 6-15. Priib¥h kysele katalyzované esterifikace karboxylové kyséliny

Piikladem kysele katalyzované reakce probihajici mechanismem protonizace €ini-
dla je kondenzace formaldehydu, CH,=0, s fenolem Ph-OH, pfi stechiometrickém nadbyt-

ku fenolu. Z hlediska organochemické klasifikace chemickych reake je to elektrofilni sub-
stituce na aromatickém uhliku. Katalyzujici kyselina protonizuje kyslik formaldehydu -

"TE]

inidla, ktery se méni na hydroxykarbeniovy kation, jenZ se snadno aduje na molekulu
fenolu - substratu. Reakce pokraduje dal$im kysele katalyzovanym krokem: protonizaci
meziproduktu, o- nebo p-hydroxymethylfenolu, eliminaci molekuly vody ze vznikiého
oxoniového iontu a kondenzaci hydroxyfenylkarbenia s dal$i molekulou fenolu:

Piikladem bazicky katalyzované reakce probihajici mechanismem deprotonizace
substritu je kondenzace formaldehydu s fenolem v alkalickém prostfedi. V tomto pfipa-
d& katalyzujici baze odnima molekule fenolu kysely vodik a vznika fenolatovy anion, je-
hoZ aromatické jadro mé hustotu elektront dostateén& vysokou na to, aby na ném mohla
probéhnout elektrofilni substituce i neprotonizovanym formaldehydem. Pfi potfebném
nadbytku formaldehydu vznika trisubstituovany fenol, ktery je meziproduktem vyroby
fenoplasti (fenolformaldehydovych pryskyfic) typu resoli:

z
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pochopit mechanismus

A 4 * CH,0H
CH=0 + HA =—= CH
H, =—= CH,0H substr o CHZOH ——;- + HA
¢inidlo  katal. hydroxykarbenium

areniovy katlon o-hydroxymethyifenol

{vznika i p-izomer)

e dmzonz @/CH, @-o @/ @ .

protonizace meziproduktu 2-hydroxyfenylkarbenium

bis{2-hydroxyfenyl)methan
(nové elektrofilni &inidlo)

(vznikaji i 2,4'-dihydroxyfenylmethan
~ abis(4-hydroxyfenyl)methan)

Obr. 6-16. Kysele katalyzovana kondenzace formaldehydu s nadbytkem fenolu: p¥iklad kysele
katalyzované reakce probihajici mechanismem protonizace &inidla.

SENCICER

fenol fenolitovy anion alkoholatovy anion
. — -
CH,—-OH CH,-OH HO-CH, CH,~CH
+CH,;=Q _FCHAQ
+ HB‘*
-B
CH,~OH CH,~OH
2-hydroxymethylfenolat 2,4-bis(hydroxymethyl)fenolat 2,4,6-trisChydroxymethyl)fenol

Obr. 6-17. Kondenzace fenclu s nadbytkem formaldehydu v bazickém prostiedi: p¥iklad bazicky
katalyzované reakce probihajici mechanismem deprotonizace substratu. Bazi B mohou byt napf.

i hydroxidové anionty HO™; tehdy je protonizovanou bazi voda, H;O.

Piikladem bazicky katalyzované reakce probihajici mechanismem deprotonizace
¢inidla je transesterifikace methylesteri vy$e-vroucimi alkoholy. Pfi této reakci katalyzuji-

ci bdze, napi. hydroxidovy anion, odnima proton molekule alkoholu, které se méni na al-
koholéatovy anion, jenZ atakuje karbonylovy uhlik molekuly esteru:
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OCH
4 3
R Was O-CyH

CgH,s-OH + B =—= (-0 + HB* > @é -
e methylbenzoat B
oktanol oktanolatovy anion (substrét) ~ OCH,

/O_CSHIS
— C\O + CH,0- (CH;0"+ HB* === CH;0H + B)

oktylbenzoét methanolatovy anion methanol

Obr. 6-18. Transesterifikace methylbenzoatu oktanolem - piiklad bazicky katalyzované reakce
probihajici mechanismem deprotonizace ginidla (oktanolu).”

6.2.1 KINETIKA KYSELE KATALYZOVANYCH REAKCI

Kysele katalyzované reakce probihajici mechanismem protonizace substritu lze

popsat nasledujicim obecnym schématem: . L
viz numerické feseni

k] k2 .
S +HA =2 HS"+A" —> P+Q+HA (6-2)
k., +X

kde S je substrat, X &inidlo a P a Q produkty. Toto schéma lze Yesit bud exaktnd (viz. kap.
2.3), nebo jednoduseji, s pouZitim aproximace stacionarniho stavu:

1. Definujeme reak&ni :ychlo'st: v=d[P)/dt= d[Q]/dt
2. Napi¥eme zékladni rychlostni rovnici:  v=/k[X] [HS Jst (6-3)

3. Z podminky stacionirniho stavu (Ghrné rychlost zaniku meziproduktu - protonizova-
ného substratu HS", je rovna Gihmné rychlosti jeho tvorby), tj.:

ka[ATI[HS T + B XI[HS s = ki[HAJ[S]

vypotteme stacionarni koncentraci meziproduktu, [HS st

[HS"], = — AAILS) (6-4)
k1A 1+ kX]

4. Vztah pro [HS'}« dosadime do rychlostni rovnice (6-3), ¢imZ ziskame obecnou rych-
lostnf rovnici pro tento typ kysele katalyzovanych reakci:

rd
* Transesterifikace je prakticky atermické reakce (4H, -» 0), takZe jeji hnaci silou je rilst entropie reakéni
soustavy (-TAS; < 0). Entropie soustavy roste v disledku zvy¥eni pottu ptitomnych sloZek o uvolndny alko-
hol (zde methanol) a nové vznikly ester (zde oktylbenzoat). V uzaviené soustavé proto byva konetny stupeft
Konverze kolem 50 %. V otevFené soustavé lze viak dosahnout prakticky 100 %-ni konverze kontinudlnim
oddestilovavanim alkoholu s niZ¥im bodem varu.
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- J. Vohlidal, Chemickd kinetika 6. Katalyza a inhibice chemickych reakei

) o1 _ ik [HAJXI[S] | -
v = ky[XJ[HS" ], b AT (6-5)

5. Diskutujeme limitni pfipady (nebot’ v rovnici je obsaZen soudet dvou &lentl).

a) pro b [A7] << B[X] je v=k[HA]S] (6-6)
obecnai kysela katalyza

B) pro ki[AT] >> k[X] je  v=lhe[H:0'][X][S] (6-7)
specificka kysela katalyza

kde kexp = koK1/Kna, K1 = ki/k.y 2 Kua = [H30"][A"V[HA] je disociaéni konstanta ky-
seliny HA. Vztah (6-7) ziskdme tpravou rovnice (6-5) po zanedbani ¢lenu &»[X]:

p = MBHAIXIS] o HAIXKIS] - [H;0"JIXIS]
kAT [A'] K

Pii obecné kysel€ katalyze je pfeména protonizovaného substratu na produkty velmi
rychla, takZe o rychlosti katalyzované reakce rozhoduje rychlost relativn® pomalé protoni-
zace substrafu S katalyzujici kyselinou HA. Rychlost pfenosu protonu z HA na 8 je funkci
chemické stavby HA a jeji "kompatibility” se substratem. Empirické poznatky ukazuji, Ze
logaritmus rychlostni konstanty pfenosu protonu z kyseliny na substrét je piimo Gmérmny
logaritmu disociacni konstanty kyseliny, tj. sile kyseliny (viz korelace struktura - reaktivita
v kap. 7). Je-li v reakéni smési p¥itomno vice kyselin, ka#d4 z nich, véetn& iontd H;0",
katalyzuje vyslednou reakci nezdvisle na ostatnich:

v = (u[HA] + k[HAo] + ks[HAs] + kfHAL] + ... )[S] (6-8)

Pii specifické kyselé katalyze je situace jind: v soustavé se prib&né ustavuje pro
dany okamZik rovnovaZn4 koncentrace &stic HS', ([HS '] = [HS'],), které se pomalu mg-
ni na produkty. Tehdy o hodnoté [HS™]; rozhoduje celkova kyselost reakéntho prostedi,
kterou charakterizuje hodnota jeho pH nebo Hammettovy funkce kyselosti H,,. Z uvedené-
ho vyplyva, Ze o katalytickém tiéinku kyselin rozhoduje:

o kinetika protonizace substratu pii obecné kyselé katalyze;
» termodynamika protonizace substratu pfi specifické kysel¢ katalyze.

Otéazku, zda u dané reakce jde o obecnou nebo specifickou kyselou katalyzu, zodpo-
vime, kdyZ provedeme sérii reakci pfi konstantnim pH (v pufiu) ale s riiznymi koncentra-
cemi katalyzujici kyseliny HA. Tehdy, v prvnim piibliZeni, nabyva rovnice (6-8) tvar:

v = (kw[H30"] + A[HA][S] (6-9)
kde kys+ je rychlostni koﬁstanta protonizace substritu oxoniovymi ionty H3O". Roste-li

rychlost reakce s rostouci koncentraci [HA] pfi konstantnim pH, jedna se o obecnou kyse-
lou katalyzu; v opacném pfipade se jedna o kyselou katalyzu specifickou.
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Kysele katalyzované reakce probihajici mechanismem protonizéce dinidla popi-
suje obecné reakéni schéma:

k] k2
X+HA+===HX'+A~ — P+Q-+HA (6-10)
k. +85 : :

jeho? feSenim metodou aproximace staciondrniho stavu ziskdme rychlostni rovnici:

_ vy _ kil HAJXIES] ]
v=hISIHX L, = (6-11)

ktera, pro limitni p¥pady, dava vzrtahy:. |

a) v=kHAJX] | pro  ki[AT] << BfS] (6-12)
b) U= kep[HsONXI[S] (kde kexp =kaKi/Kna)  pro  kafA7] >> kyfS] (6-13)
Pfipad a) lze ve shod® s diskusi k reakcim probihajicim mechanismem protonizace sub-

stratu Klasifikovat obecnou, zatimco piipad b) jako specifickou kyselou katalyzu.

Podobnost rovnic (6-5) a (6-11) dokumentuje, Ze z kinetického hlediska je podruZné,
zda kysele katalyzovana reakce probfh4 mechanismem protonizace substrtu nebo &inidla.
Diileité je to, %e jeden z reaktanti je protonizovén, a Ze koncentrace tohoto reaktantu pak
figuruje ve jmenovateli vysledné rychlostni rovnice. TotéZ plati i pro bazicky katalyzovane
reakce (viz nasledujici oddil).

6.2.2 KINETIKA BAZICKY KATALYZOVANYCH REAKCI

Bazicky katalyzované reakce probihajici mechanismem deprotonizace substratu
katalyzujici bazi B 1ze popsat obecnym reakénim schématem:

k k
HS+B «—==S + HB  ——» P+Q+B (6-14)
ky + X

kde HS je substrat, X ¢inidlo a P a Q produkty. I toto schéma lze fedit bud’ exaktné (viz.
kap. 2.3) nebo pomoci aproximace stacionérnfho stavu, ktera dava vysledek:

- kik, [BIEX]HS]
0=k, [XIS ] =12 6-15
2 [X][ ]st k_l [I‘IB+ ] + k2 [X] . ( )
Resen pro limitni ptipady davaji vysledky:
a) v=k[B]{HS] obecna b. k. pro - ki [HB'] << k[X] (6-16)
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b) U=keolHO IX][HS] specificka b. k. pro  kq[HB'] >> B[X] (6-17)
- kde kexp = koKy/Kn, K1 = b/l a Kp = [HO)[HB V/[B] je disocia¢ni konstanta katalyzujici
baze. :

Bazicky katalyzované reakce probihajici mechanismem deprotonizace ¢imidla
HX lze popsat schématem:

ky ky
HX+Bw#=—= X + HB'— P+Q+B (6-18)
ks +8

w

jehoZ feSeni pomoci aproximace stacionirniho stavu déva rychlostni rovnici:

_ -1 _ kA[BIEHX][S] :
v=K[S[X ;= & [HB*1+ ,[S] (6-19)

jejiZ limitni feSent jsou:

a) v=Kk[BIHX] obecna b. k. pro k. JHB'] << k[S] (6-20)
b) v=keo[HOI[HX][S] specificka b. k. pro Kk, [HB'] >> K[S] (6-21)

kde kexp = k2K 1/Ks, K1 = ki/k.1 a Kg = [HOI[HB"}/[B] je disocialni konstanta katalyzujici
baze. :

I v ptipadé bazicky katalyzovanych reakei lze obecné a specificky katalyzované re-
akce od sebe rozliit na zdklad® experimentdi provadénych pii konstantnim pH reakéniho
prostiedi s riznymi koncentracemi katalyzujici baze.

63 EN OVA KAT

Vét¥ina chemickych reakei probihajicich v Zivych soustavach je katalyzovana enzy-
my, coZ jsou vysoce substratové i produktové selektivni katalyzatory biologického piivodu,
které si organismy syntetizuji pro zabezpeleni svych vlastnich metabolickych procesi.
7 chemického hlediska jsou enzymy globularni bilkoviny s reakénimi centry s presnou
prostorovou strukturou vyladénou tak, Ze se na n€ v oblasti reakéniho centra mohou nava-
zat jen urdité, strukturng definované Eastice, které pak mohou byt chemicky zménény; teh-
dy se jednd o substraty, nebo naopak mohou blokovat reakee, jeZ by na centru jinak mohly
probihat - tehdy se jedna o inhibitory. K reakénimu centru enzymu se Castice navazuji ob-
vykle alespoii ve tfech bodech, a to jednak van der Waalsovskymi interakcemi, pfedeviim
vodikovymi vazbami, a jednak labilnimi kovalentnimi vazbami, nap¥. vazbami typu Schif-
fovych bazi, -N=CH- (azomethinové skupina).

Piesné topologie vazebnych mist v okoli reak&niho centra enzymu dala vzniknout
nazorné predstavé, Ze substrat je viii vazebnym mistim enzymu v obdobném vztahu, jako
kli¢ k zamku. Tato ptedstava je v zdkladnich rysech spravnd; je vSak prokdzano, Ze pii
vazbg substratu (nebo inhibitoru) na enzym dochézi k uréitym, mnohdy znalnym zménam
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v konformaci enzymu a tedy i okoli reak&niho centra, které mohou reakci vlastni chemicke
reakci prospivat nebo naopak branit (vliv inhibitoru). "Zamek" tedy obecnd neni pevny, ale
do znatné miry flexibilni. Tento jev se zdsadnim zpiisobem uplatiiuje napf. pfi antikompe-
titivni inhibici enzymovych reakci. '

Spolu s vysokou selektivitou enzymy vykazuji i neobydejné vysokou katalytickou
aktivitu, coZ ilustruji idaje v Tab. 6.1.

Tabulka 6.1. Porovnani rychlostnich konstant, £, a formalnich aktivaénich energii, Es, vybranych
reakci p¥i riznych zpisobech jejich katalyzy.

reakce katalyzator T,°C k, dm’mol s’ Ex
hydrolyza mo&oviny H;0" 62 7,4-107 24,6
ureasa 20,8 5.10° 6,8

hydrolyza ATP H,0" 40 47-10° 21,2
myosin 25 8,2-10° 2,1

rozklad H,O, Zadny 22 1-107 17,5
Fe* 22 56 10,1

katalasa 22 3,5-107 1,7

Rozdil mezi enzymy a ostatnimi katalyzatory neni zasadntho rézu. Spoliva hlavné
v tom, e enzymy jsou katalyzétory syntetizované organismy pro jejich vlastni potieby,
a 7e se vyznaduji vysoce nadprimémou katalytickou selektivitou. Z hlediska chemicke
kinetiky jsou viak enzymy normélnimi katalyzatory, na které se vztahuji stejné fyzikalne-
chemické zékonitosti jako na ostatni katalyzatory.

6.3.1 ZAKLADNI KINETIKA ENZYMOVYCH REAKCI

Obecnou rychlostni rovnici popisujici kinetiku enzymové katalyzovanych reakcl
odvodili Michaelis a Mentenova, po nichZ je tato rovnice b&Zn€ nazyvana. Enzymovou
reakei vyjad¥enou cyklickym schématem uvedenym jiz v kap. 2, 1ze v nejjednodusSim pfi-
padg zapsat formou linearniho reak&niho schématu:

* ky
E+S #&ES —> P+E (6-22)
ks

Toto schéma vyfe$ime s pouZitim aproximace stacionarniho stavu s pfihlédnutim k vazeb-
né podmince vyplyvaji z foho, Ze celkova koncentrace vSech forem enzymu pfitomnych
v reak&ni smési je rovna jeho analytické koncentraci [E]p:

[Elo = [El«+[ESle - (6-23)
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Resent

1. Definujeme reakéni rychlost: v=d[P)/ds.

2. NapiSeme zdkladni rychlostni rovnici: v=k; [ES]y (6-24)
3. Z podminky stacionarniho stavu:

kA[ES]st + lES]s = ki[E]afS] (6-25)

vypocteme stacionarni koncentraci volného enzymu [E]y (to je totiZ v tomto pfipade
vyhodnéjsi nez vypodet [ES]q, protoZe po dosazeni za [Ely do vazebné podminky (6-23)
snadno ziskame definitivni vyraz pro [ES]y): :

[E]st — (k—l + kz)[ES]st — Km [Es]st (6“26)

k(8] [S}

kde K™ = (k.1 + ko)'ky je tzv. Michaelisova konstanta, kterd ma rozmér koncentrace (z4-
kladni jednotka je mol dm™.

4, Z vazebné podminky (6-23) odvodime vztah pro [ES]s:
8] [EL (8]
E =K‘“—[E—£+ S = ES], = —%— 6-27
[Elo S| [ES] [ES] K™ +[S] (6-27)
5. Vztah pro [ES]s dosadime do rychlostni rovnice (6-24):
U= kz [ES]st = szzEIO[S] — VnnlaX[S] ( 6-28)
K™ +[S] K™ +[S]
kde Vaax = k[E]o je maximalni rychlost enzymové katalyzované reakce pfi dané
analytické koncentraci enzymu v reakéni soustavé (viz dale). Prub&h zavislosti reakéni
rychlosti enzymové reakce v na koncentraci substratu je ukazén v obr. 6.19.
Diskuse k rovnici 6-28

PHi nizkych koncentracich substratu bude K™ >> [S] a v = (Vmax/K™)[S], takZe rychlost
enzymové reakce bude pfimo imérné hodnoté [S].

PHi vysokych koncentracich substrdtu bude naopak K™ << [S] a rychlost reakce bude
nabyvat maximalni moZzné hodnoty: v = Vpa, kterd je platnd pro danou koncentraci
enzymu, nebot’ V. = k{Ely. Tehdy enzym "pracuje” v saturovaném reZzimu, kdy [E]s:
= [Elo.

Jsou-li hodnoty koncentrace {S] a K™ shodné, je hodnota v = Vix/2. Znéme-li tedy
maximalni rychlost enzymové reakce, pak hodnota koncentrace [S], pfi které je
U = Viax/2, je rovna hodnoté Michaelisovy konstanty.

e 'V pfipadech, kdy z experimentélni zdvislosti v na [S} nelze pfimo urcit hodnoty Viax

a Vmax/2, uréime hodnoty konstant rovnice (6-28), tj. hodnoty Vuex a K, z jedné z niZe
uvedenych linearizovanych forem rovnice (6-28).
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100 : V.
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Obr. 6.19. Zavislost reakéni rychlosti v enzymové katalyzované reakce na koncentraci sub-
stratu [S] podle rovnice Michaelise - Mentenové (6-28}.

a) Ze vztahu ziskaného pfevedenim obou stran rovnice (6-28) do reciprokého tvaru:

m m
1_[s1+K™ 1 K7 1 Lineweaver - Burke ~ (6-29)
v VoSl Vi Vi 8]

Hodnota Vimax je rovna reciproké hodnoté useku p¥imky 1/v vs 1/[S] a hodnota K" je
rovna podilu smérnice a tseku této piimky (obr. 6.20). Skutelnost, Ze Vmax j€ soudasti
smnice, 1ze vyuzit k elegantn&j$imu urdeni hodnoty K™; extrapolujeme-li z&vislost (6-29)
do oblasti zapornych hodnot 1/[S], pak pro pozici jejiho priisetiku s osou 1/[S}, v némZ je
hodnota 1/v= 0, plati, Ze (1/[S]w=0=-1/K".

0.047

1/v
mol'dm's

0.02
VY,

: _19
00 l T T T T T T T
-2000 0 2000 4000 6000

1S}, mol 'dm’

Obr. 6.20. Uréeni hodnot konstant z linearizované rovnice Michaelise - Mentenové
metodou Lineweavera - Burkeho (6-29).
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b) tGpravou takto ziskané rovnice:
Vi =U+K™ — = p=V, ~K"2  Eadic-Hofstee  (6-30)
[S] . [S]
V tomto pfipad€ vyneseme zdvislost promé&nné v na sloZené prom&nné v/[S] a hodnotu

Vax utCime jako jeji Gsek na ose v a hodnotu K™ jako zapornou hodnotu smémice této
zéavislosti (obr. 6.21).

0 ' 100000 - 200000
J8}, §°

Obr. 6.21. Urleni hodnot konstant z linearizované rovnice Michaelise - Mentenové
met_odou, kterou navrhii Eadie a Hofstee (6-30).

6.3.2 KOMPETITIVNI INHIBICE ENZYMOVYCH REAKCI

rovnovazna stacionarni
koncentrace koncentr_ace Vazebna podminka:
H J hY [Elo= [El«+[ESls +[Ell (631
+1, KI +8, &
El e > E# > ES kde:

-1 -8, k4

[EI]; = K; [E}(1]: (6-32)

Pii kompetitivni inhibici soutéZ{ inhibitor I se substridtem S o stejné koordinadni
misto na enzymu E. Nejjednodussi pfipad takové reakce popisuje reakéni schéma uvedené
na dalsf strance. KdyZ se komplex inhibitoru s enzymem, EI, chemicky ddle neméni, ustavi

se v reak¢éni smési rovnovaZni koncentrace tohoto komplexu, [El}.. Relace mezi koncent-
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racemi enzymu a substratu viak i nadéle bude dana podminkou stacionarniho stavu (6-25),
tak¥e ji bude popisovat stejnd rovnice jako v piipadé neinhibované reakce, tj. rovnice
(6-26). Inhibitor tedy v principu funguje tak, Ze uréité mnoZstvi enzymu pfevede do neak-
tivniho stavu, komplexu EI, &imZ sniZi koncentraci aktivnich forem enzymu v reakéni smeé-
si, tak¥e reakce probihd pomaleji. Koncentrace deaktivovaného enzymu je rovna [EI]; (viz.
rovnice 6-32). -

P¥ exakinim feSeni musime respektovat vazebnou podminku pro inhibitor:
[EI], + [T} = [I]o, kde [1]o je analytick koncentrace inhibitoru v reak&ni smési. Potom do-
staneme:

a) [Ell=K{Il[E]s pro 1>>Ki{E]s:

 KOLEL, ]
e = | (6-33)

b) [EI}. = [I]o pro 1 << Ki[E]sx

Limitn{ fefeni a) odpovid4 redlné reverzibilni inhibici, kdy koncentrace enZymu v soustave
je nizka a rovnovéZna konstanta tvorby komplexu EI neni ptili§ vysokd. Druhé limitni
feSeni odpovid4 pripadim, kdy hodnota K] je vysoka, takZe inhibitor je prakticky katalytic-
kym jedem. V dal$im feSeni proto budeme pouZivat exakini vztah [El); = K7 [E]«[I s tim
védomim, Ze {I], = [Ho.

Reient

1. Pro rychlost katalyzované reakce bude opét platit rovnice (6-24):
v=d[P}/dt = k» [ESl«

a pro [Ely rovnice (6-26):

m [Es]st
El, =KK™ —2 - (6-26

1. Do vazebné podminky (6-31) dosadime za [EI], z rovnice (6-32) a pak za [E]s z rovni-
ce (6-26) a ziskany vztah vyfeSime pro {ES]q:

[Elo=[E]s + [ES]st + KiI{E]s = [Els1 + Ki[1}) + [ES]st

[l =K™ —@%a +K,[1),) +[ESlq

[E1o[S] = [ES]x {K™(1 + Kill]) + ST}

[Es]st — [E]O [S]
K™ (1+ K1) +[S]
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¥
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Obr. 6.22. Vliv kompetitivniho inhibitoru na pribéhy riznych forem zavislosti vynesenych
na zakladé rovnice Michaelise - Mentenové (6-34).

3. Dokon¢ime vypocet rychlostni rovnice:

D"—'k [ES] = k2[E]0[S] = Vmax[s] (6-*34)
BT KR A+ KL +IS] KR +[S]

exp

kde K" = K7(1 + K{[I],) je Michaelisova konstanta uréend vyhodnocenim experi-
mentalnich kinetickych dat podle rovnice Michaelise-Mentenové.

Vliv koncentrace kompetitivniho inhibitoru na pribéh riznych forem zavislosti vy-
nesenych na zakladé rovnice Michaelise - Mentenové (6-30) je ukazan v obr. 6.22. Z graft
i z rovnice (6-34) je ziejmé, Ze piitomnost kompetitivniho inhibitoru nema vliv na experi-
mentalni hodnotu maximalni rychlosti Fpax. To je logické, nebot’ pii vysokych hodnotach
[S] je kompetitivni inhibitor z komplexu EI vytésnén nadbytkem substratu. Hodnota K™,
vEak na [I}; zavisi, coZ se projevuje zpomalovanim konvergence zavislosti v na [S] k hod-
noté Viax @ zménami smémic linearizovanych forem rovnice Michaelise-Mentenove.
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63.3 NEKOMPETITIVN{ INHIBICE ENZYMOVYCH REAKCI

P¥i nekompetitivni inhibici se inhibitor I vaZe na jiné koordina¢ni misto enzymu E
ne substrat S. Proto se miiZe vézat nejen na volny enzym ale i na komplex enzym-
substrat. Tomu odpovidé nésledujici reakénf schéma:

TOVNOVAZNna stacionarni TOVDOVAZNA
koncentrace . koncentrace koncenirace
Y +1,K T +S hk +L K Y
El % » E < » ES4 > ESI
-1 -8, kj -1

Toto reakéni schéma ¥edime standardnim zpiisobem s pouZitim vazebné podminky:
[Elo = [Elst + [ES]s + [EI]; + [ESI} ‘ (6-35)
a rovnic (6-26) pro [Els a (6-32) pro [Ei].. ProtoZe inhibitor se vaZe na jiné koordinacni
misto enzymu neZ substrét, nebude, v prvnim piibliZeni, jeho vazba podstatné ovlivnéna jiZ
navézanym substritem. Budeme tedy pfedpoklédat, Ze rovnovazné konstanty tvorby kom-

plext EI a ESI jsou prakticky shodné. Pro rovnovaZnou koncentraci ESI tedy bude platit
vyraz:

{BSI]; = K1 [ESIul L] (6-36)
1. Pro rychlost katalyzované reakce bude opét platit rovnice (6-24):
v=d[P)/dt =k, [ES]st

2. Do vazebné podminky (6-35) dosadime za [EI]: z rovnice (6-32) a za [ESI]: z rovnice
(6-36) a po Gpravé za [E]s z rovnice (6-26) a ziskany vztah vyfesime pro [ES:

[E]o = [Els + [ESls + Ki[T}{Elst + K{IL{ES]se = [Els(1 + Ki{1]s) + [ES](1 + KifI]y)
[E]l, =K™ _[]%L(l + K [1},)+[ES], (1 + K1)

[Elo[S]= [ESI(K™+ [SD(L + Kill]o)
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_ [ELS]
(K™ +{SDA+Kq[T,)

[ES]y

3. Dokon¢ime vypocet rychlostni rovnice:

k,[E}[S] - Vo [S]

v=k[ES], =—- =
(K™ +[SHU+K41]) K™ +[8]

(6-37)

kde V2= V(1 + Ki[1];) je maximalni rychlost uréend vyhodnocenim experimen-
talnich kinetickych dat podle rovnice Michaelise-Mentenové.

Kfl),=: ¥,
100 0 100 -
0,1 Kii,=
v 03 v g
ol dm’s? mol dm’s™ 0
’ 0,6 03
50 1 £ 0.6
s, 1
Y/
e
04 - v s 0 : .
0.00 0.0t Y- 0.000 0.001 0.002
(S}, moldm K [S], moldm®

Obr. 6.23. Vliv nekompetitivniho inhibitoru na pribghy riznych forem zavislosti vynese-
nych na zaklad& rovnice Michaelise - Mentenové (6-37).

Z rovnice (6-37) je zfejmé, e pti nekompetitivni inhibici je inhibitorem ovlivnéna
hodnota maximalni dosaZitelné rychlosti enzymové katalyzovangé reakce, Vmax, ale na hod-
notu Michaelisovy konstanty inhibitor vliv neméa. Vliv inhibitoru na experimentélni hod-
notu Vimax je v souladu s nasledujici prostou Gvahou: vaZe-Ii se inhibitor na jiné misto neZh
substrat, pak zékonité bude ovliviiovat reaktivitu enzymu i pfi vysokych koncentracich
substratu, kdy enzym pracuje v saturovaném reZimu ([Els = [Elo);
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Pritbshy riznych forem zdvislosti vynesenych na zéklad& rovnice Michaelise - Men-
tenové (6-30) jsou pro ptipad nekompetitivni inhibice ukdziny v obr. 6.23.

634 ANTIKOMPETITIVNI INHIBICE ENZYMOVYCH REAKCI

Pii antikompetitivni inhibici se inhibitor I vaZe pouze na komplex enzym-substrat,
ES, a to na jiné koordina®ni misto enzymu neZli substrat. Tomu odpovidé reakéni schéma:

stacionarni TOVNOVAZNa
koncentrace koncentrace
e’i kY i
! K
¥ +8, ki X +1, KI \
E s * ES 3 » ESI
-8, ka |
k
P

které fe$ime standardnim zpiisobem s pouZitim vazebné podminky:
[EJo = [E]st + [ES]st + [ESI]: (6-38)

do které dosadime z rovnic (6-26) za [E]y a (6-34) za [ESI]::

[El = [Ely +[ESk (1 + K [1],) = K™ E[:}— +[ESI A+ K [T],)

a ziskame vztah pro : [ES]y: | LSk, = K™+ [[SE]E;?K 1)’
i r

jehoz dosazenim do rovnice (6-24) dostaneme rychlostai rovnici:

- k,[E]o[S] __ValIS]
K™ +[SIA+ K [I}) K& +IS]

v =k, [ES]y (6-39)

kde VEP = Vpa/(1 + K1), stejnd jako v piipadé nekompetitivni inhibice, ale Kemxp = K7/(1

+ K1), na rozdil od ptipadu kompetitivni inhibice, kde figuruje soucin uvedenych clend.
Pii antikompetitivai inhibici jsou tedy hodnoty obou parametrfi, maximdlni rychlosti i Mi-
chaelisovy konstanty, funkci koncentrace inhibitoru.

154




J. Vohlidal, Chemicka kinetika | 6. Katalyza a inhibice chemick§ch reakef
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.. Obr. 6.24. Vliv antikompetitivniho inhibitoru na priibshy riiznych forem zavislosti vynese-
nych na ziklad€ rovnice Michaelise - Mentenové (6-39).

Zatimco s kompetitivni i nekompetitivni inhibici se setkavame u fady homogennich
i heterogennich katalyzatorti, antikompetitivni inhibice je zatim specificka pro enzymy. Jeji
vyskyt je totiz podminén konforma&n{ zm&nou okoli aktivniho centra zplsobenou koordi-
nacf substratu k tomuto centru. Dokud je enzym velny, jsou vazebna mista pro inhibitor
skryta (pro inhibitor nedostupnd). Zm&na konformace enzymu zplisobena adici substratu
viak tato mista udini dostupnd, takZe inhibitor se ke vzniklému komplexu ES ji* navazat
miize. U homogennich organometalickych a u heterogennich katalyzatord, jejichZ centra
maji relativng rigidni okoli, k takovym konformadnim zméndm nedochézi, tak¥e antikom-
petitivni inhibice se u nich prakticky vyskytovat nemiiZe.

6.4 HETEROGENNI KATALYZA

Pfi heterogenné katalyzovanych reakcich tvofi katalyzator samostatnou fézi reak&ni
smé&si a katalyzovana reakce probih4 na jeho povrchu, na ktery se alespoii jeden z reaktantti
adsorbuje. Adsorpce reaktantu je analogii tvorby komplexu katalyzitor-substrat, protoZe
chemické vazby v adsorbované ¢4stici jsou hluboce ovlivnény interakeemi s atomy nach4-
zejicimi se na povrchu katalyzétoru, &imZ se obvykle stavaji reaktivngj¥imi. Casto je i sa-
motny akt adsorpce doprovazen chemickou reakci, obvykle disociaci adsorbované &astice
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na fragmenty. Tak je tomu napf. pfi adsorpci molekulamiho vodiku na plating ¢i palladiu,
nebo pfi adsorpei dusiku na katalyzatorech na bazi Zeleza, pouZivanych k primyslové
syntéze amoniaku.

Mechanismus heterogenné katalyzované reakce se obecng sklada z péti dil¢ich pro-
cesil:

1. transport reaktantii k povrchu katalyzatoru (obvykle konvekei nebo difusi); u poréznich
katalyzatorii se rozlifuje transport k jejich povrchu a difuse do jejich pord;

adsorpce reaktantu(ll) na povrch katalyzatoru;

viastni katalyticka reakce - chemicky proces;
desorpce produkti z povrchu katalyzétoru;

U’I:b.b)l\)

. transport produktii od povrchu katalyzatoru.

Kazdy z t&chto dil¢ich procesii miZe vyznamné ovlivnit pritbéh celkové reakce. Nejvetsi
vyznam viak maji procesy 2, 3 a 4, které jsou pro priibéh celkové reakce kliCové, protoZe
viastn€ tvofi katalyticky cyklus té€chto reakei, jak je patmé z niZe uvedeného schématu he-
terogenné katalyzované reakce A + B ——— P na katalyzatoru K: oblasti povrchu obsaze-
né adsorbovanymi reaktanty, KA a KB, jsou ekvivalentem komplexu katalyzitor-substrat,
oblasti obsazené produktem, KP, jsou ekvivalentem komplexu katalyzator-produkt.

adsorbované
reaktanty

adsorbovany
produkt

Obr. 6.25. Katalyticky cyklus heterogenng katalyzovane reakce A +B - P.

6.4.1 ADSORPCNI ROVNOVAHA

Adsorpce je povrchovy proces, ktery vede k zachyceni &astic latky na povrchu jiné
latky. Latka, ktera se adsorbuje, se nazyva adsorbat; latka, na které se adsorbat zachycuje,
se nazyva adsorbent nebo sorbent. Adsorpce je vyhradné povrehovy jev, a to i v pfipadé
poréznich sorbentil, kdy dochézi k zachycovani &astic adsorbatu na vnitinich povrsich jeho
port. '
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Nejb&ngj$im adsorptnim d&jem je adsorpce molekul (atomi, iontli, radikéli apod.)
adsorbatu z plynné nebo kapalné faze na povich pevného adsorbentu. Vedle kliového
postaveni v heterogenni katalyze md adsorpce klidovou roli i v primyslovych izolagnich
a separadnich procesech a laboratornich preparativnich a analytickych chromatografickych
separainich metodach.

Je-li adsorbat vaz4n na povrch sorbentu fyzikalng, tj. van der Waalsovymi silami, jde
o fyzisorpci (fyzikdlni adsorpei). Vznika-li mezi adsorbovanymi Eésticemi a sorbentem
chemick4 vazba, jde o chemisorpel. P¥i fyzisorpei jsou adsorpéni tepla vyznamné niZ¥i nez
pii chemisorpci, na adsorbent se miiZe adsorbovat vice vrstev adsorbatu (viz déle, izoterma
BET) a vyznamna fyzisorpee je prakticky mo#n4 jen do teplot varu adsorbétu; nad jeho T,
byva zanedbatelnd. Chemisorpee je naopak mozné i pfi teplotach vysoko nad 7y adsorbatu
a adsorbent se pii ni pokryva pouze jednou vrstvou (monovrstvou) adsorbatu.

Jevem podobnym adsorpci je absorpce, ¢esky feceno pohlcovéani, coZ objemovy
proces, pH niém¥ dochazi k homogennimu rozd&leni absorbované latky, absorbatu, v latce
absorbujici, rovn&Z nazyvané sorbent. Pfikladem absorpce je rozpoustén plynu v kapaling,
které také miiZe byt nerereaktivni (fyzikalni), jako napf. rozpousténi kysliku ve vodg, nebo
reaktivni, napf. rozpousténi amoniaku nebo oxidu sirového ve vod€. Ve fyzice se absorpei
rozumi i zeslabeni intenzity toku &éstic, elektromagnetického zifeni nebo zvuku danou
latkou.

Jevem protismérnym k adsorpei je desorpcee, neboli uvolfiovani adsorbovanych &as-
tic z povrchu sorbentu do jeho okolf. Simultinni priib&h adsorpce a desorpce vede k usta-
veni adsorpéni rovnovahy:

A+ 5T A(S) (6-40)

kde A(5) je tastice adsorbatu zachycend na povrchu sorbentu. ProtoZe aktivalni energie
adsorpee i desorpce byvaji relativng nizké, ustavuje se adsorpéni rovnovéha obvykle dosti
rychle. Tato skutednost umoZiiuje vyuZiti adsorpce v separadnich analytickych metodéch a
usnadituje Fedeni kinetiky heterogenné katalyzovanych reakei, nebot’ 1ze pouZit pfedpoklad,
¥e adsorbované reaktanty, meziprodukty i produkty jsou v adsorp&ni rovnovaze se svymi
protéjiky v plynné nebo kapalné fazi. '

Adsorpeni rovnovdhu popisuje adsorpéni izoterma, coZ je zavislost rovnovaZného
stupné pokryti povrchu daného sorbentu adsorbatem na parcidlnim tlaku nebo koncentraci
adsorbatu v plynu nebo roztoku, s nimZ je adsorbent v kontaktu.

642 LANGMUIROVA ADSORPCNI IZOTERMA.
Prvni teorii adsorpce vypracoval kanadsky fyzikalni chemik Irving Langmuir, a to
pro jednovrstvou adsorpei. Vysel z pfedpokladi, Ze:
a) na povrchu daného sorbentu je jisty koneény podet adsorpenich center (zachytovych
mist pro ¢astice adsorbatu);
b) ve stavu adsorpeni rovnovéhy je jista frakce téchto center, 6, kterou nazyvame rov-
" novainy stapeiit pokryti povrchu, obsazena Casticemi adsorbatu A (kazda jednou
&astici A), zatimco jejich frakee 1 — G, je voln4 - je k dispozici pro zéchyt Castic A.
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¢) zachyceni &astice A na daném adsorp&nim ceniru nezavisi na tom, zde sousedni ad-
sorpéni centra jsou volna &i obsazené (tj. adsorpeni teplo je stejné;pro viechna centra
a nezévisi na stupni pokryti povrchu sorbentu);

d) pravdépodobnost, Z¢ adsorbovand Céstice se desorbuje rovnéZ nezavisi na obsaze-
nosti sousednich adsorp&nich center.

Obr. 6.26 Schématické znzornéni jednovrstvé adsorpce - Langmuirova izoterma.

Ve stavu dynamické adsorpéni rovnovéhy bude rychlost adsorpce-adsorbatu A, vaa,
rovna rychlosti jeho desotpce z tohoto sotbentu, vaa.

s = Vaa (6-41)
Zabyvame-li se povrchovymi d&ji, byva zvykem vztahovat jejich rychlosti na jednotkovou
plochu povrchu, nebot pak jsou tyto rychlosti intenzivnimi veli¢inami. Rychlost adsorpce
je potom p¥imo Gtmérn4 frakei volného povrehu (1 — 64) a (i) parcialnimu tlaku adsorbatu
pti adsorpei z plynné fize, nebo (ii) koncentraci adsorbatu pii adsorpei 2 roztoku.

Vaa = kaapa(l — 6) resp. Uaa = kaaca(l ~ 6a) (6-42)
pro adsorpci z plynné fize p1"0 adsorpci z kapalné faze

Oproti tomu rychlost desorpceA je v obou ptipadech tm&rma4 frakci obsazeného povrchu, fa:
A — de 9A (6-43)

Tyto vztahy dosadime do rovnice (6-41) a zavedeme si rovnovaznou konstantu adsorpce
adsorbatu A, KA = ]QA/ kd_AI

kaapa(l — 6a) = kaaba (6-44)

Kapa(1—-0s) = 6a (6-45)

Regenim této rovnice pro fx dostaneme rovnici Langmuirovy izotermy:

9, = —aPn_ (6-46)
14K, pa

jejiz pribeh je ukdzan v obr. 6.23, kde je zéroveil uveden zplisob stanoveni adsorpéni kon-

stanty Ka vyhodnocenim zavislosti vynesené podle reciproké formy rovnice (6-46), tj. ob-
dobnym zpiisobem jako v piipad® urdeni konstant rovnice Michaelise-Mentenove:
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SR T o | (6-47)

Pro jednovrstvou adsorpei z roztoki ziskdme naprosto stejnym zplisobem Langmui-
rovu izotermu, ve které misto parcialnich tlakil p, figuruje koncentrace adsorbatu, ca:

_ Kaca
A

= BB 6-48
1+ K, ¢y (6-4%)

Ve

A

10-

smémice = /K,

y . 0 r .
O'Oo 25000 50000 0.00 0.01 , 0
Py Pa lp,, Pa

Obr. 6.27 Langmuirova izoterma v normélnim (6-46) a linearizovaném (6-47) tvaru.

Pfi experimentalnich méfenich se napf. uréujé hmotnost adsorbovaného adsorbatu,
ma, a to jako piristek hmotnosti sorbentu po jeho uvedeni do kontaktu a adsorbatem. Je-li

swwr

povrch sorbentu adsorbatem nasycen, je ma = ma max. PH niZ§ich stupnich pokryti povrchu
sorbenty je ma = OaMa max- PO dosazeni za Gy z (6-46) ziskame rovnici pro expetimentalni
Langmuirovu izotermu:

— - KaPa __ 9D

my mA,maxeA VmA,maxl + KAPA 1+ bAPA (6'49)
kde ax = Kama max @ ba = Ka jsou parametry experimentilni Langmuirovy izotermy. Para-
metr by je tedy mirou afinity adsorp&nich center k danému adsorbatu, zatimco experimen-
talni parametr aa v sobé zahmuje i povrchovou koncentraci adsorp&nich center v daném
sorbentu, nebot’ ¢ je im&ma hodnota ma max; Sm vy33i je ma ma, tim vice adsorpénich
center dany sorbent ma. Méame-li tedy stejné vychozi hmotnosti dvou sorbenti, pro které
nalezneme shodné hodnoty konstanty b, ale rozdilné hodnoty konstanty as, pak tyto sor-
benty maji stejnou afinitu k danému adsorbatu aviak L3 se potem adsorpCnich center.
Je-li pro nap¥. aa; = 2 aaz, mé sorbent 1 dvakrét vice adsorpnich center nez sorbent 2.
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6.43 1ZOTERMY PRO DISOCIATIVNI ADSORPCI A PRO KOADSORPCI

DISOCIATIVNI ADSORPCE. Pii disociativni adsorpci se &astice adsorbatu Stépi
na fragmenty, které se adsorbuji nezavisle na sob¥ (obr. 6.28). Pii takové adsorpci tedy
molekula adsorbitu reaguje se dvéma aktivnimi misty povrchu sorbentu:

Np+25 F=22N(S)
Vyrazy pro rychlosti adsorpce a desorpee budou v tomto piipadé vypadat takto:

van = k(1 — G v = kO - (6-50)

a Langmuirovu izotermu pro tento pipad rovn&Z odvodime na zaklad® obecn¢ platného
poznatku, e v rovnovaze jsou si rychlosti protismérnych d&ji rovny, vin = van:

kpePn (1= 04)* = kB (6-51)

Obr. 6.28. Disociativni adsorpee molekul dusiku na povrchu Zelezného katalyzatoru.

Po zavedeni rovnovazné konstanty adsorpce: Ky = kan/kan @ odmocn&ni obou stran rovnice
dostaneme vztah:

(KNPN)Uz(l -0y) =0y

jeho# algebraickou upravou ziskdme rovnici Langmuirovy izotermy pro disociativni
adsorpci:

o = (Knpn)”

1 Eep)”? ©

NEDISOCIATIVN] KO-ADSORPCE DVOU A VICE LATEK. Adsorbuje-li se
na jeden sorbent vice latek, pak ve stavu adsorpéni rovnovahy kazda z nich pokryva urdi-
tou frakei povrchu € a frakce volného povrchu sorbentu, kterd je k dispozici pro adsorpci
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.
kazdého z i adsorbatd, je rovna (1 — £6). Kazdému z adsorbati bude piisluset rovnovazna
konstanta adsorpce K; = ka/ky; a pro kazdy adsorbat bude platit rovnice typu (6-45):

Kapa(1 -Z6) = 6,
Kpps(1 ~X6) = 6
Kepc(1-26) = & (6-53)

Kxpx(1 - 26) =
kde { = AB,C, .. X, ... atd. Setteme-li viechny rovnice (6-53), miZeme ze soudtu
levych stran vytknout &len (1 ~ £6), takZe ziskdme nasledujici vyraz:

(1-ZO)EKp; =26 (6-54)

Tento vyraz upravime:
~ (260)-(EKp) =26,

=Kpi=26+ (S)(EKp) = (1 + 3Kp)S 6

a tak ziskdme vyraz:

D Kp
Y6 = =1t Z (6-55)

JelikoZ vyraz ve jmenovateli je konstantou, je rovnice (6-55) splnéna tehdy, kdyz:

S/ . (6-56)

b= 1+Z

Rovnice (6-56) je obecnym feSenim pro adsorpéni izotermu p# koadsorpei libovolného
pottu adsorbatl. Pro konkrétni adsorbaty A, B, ... plati:

0, = _Kapa (6-56a)
1+ K pp +Kppg +.c + Ky py +...

6 = Kppe (6-56a)
14K, ps +Kgpg+..... + Ky py +..
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Roste-li tedy v soustavé polet adsorbatii, projevi se to na adsorpéni izotermné kaZdého z
nich tim, Ze ve jmenovateli na pravé stran& rovnice piibude jeden Elen Kp; za kazdy dalsi
adsorbat.

Znalost adsorpéni izotermy pro koadsorpci vice latek je nesmimé diileZita pro kine-
ticky popis heterogenné katalyzovanych reakci, protoZe i pfi nejjednodussi reakei tohoto
typu, heterogenné katalyzované monomolekuldrni reakci A — P se na povrchu katalyzato-
ru vyskytuji nejméng dva adsorbaty - reaktant A a produkt P.

64.4 IZOTERMA BET - VICEVRSTVA ADSORPCE

Izotermy Langmuirova typu jsou vhodné k popisu adsorp&ni rovnovah, pfi kterych
dochazi k silngj$i vazbé é4stic adsorbatu k povrchu sorbentu, tj. pfedevsim pro chemisorp-
ce. Tehdy totiZ byva pfim&¥end spinéna podminka jednovrstvé. To je samoziejme piiznivé
pro feSeni otdzek kinetiky heterogennd katalyzovanych reakci, kdy se nejvice uplattiuje
pravé chemisorpce reaktantdi. Pro popis fyzisorpee, kdy se €ast prvni adsorbované vrstvy
pokryje vrstvou druhou a ta zase &astedné vrstvou tfeti atd., vak Langmuirova izoterma
nepostaduje. Pro tyto piipady odvodili Brunnauer, Emmett a Teller izotermu, kterd je zné-
mé pod akronymem sloZenym z potate¢nich pismen jejich jmen jako jzoterma BET.

S SS 7

Obr. 6,29 Schématické znazorn&ni vicevrstvé adsorpce.

Odvozeni izotermy BET

Povrch sorbentu na ktery se rovnovaZng adsorboval adsorbdt v riznych mistech
v riizném podtu vrstev si miizeme rozdglit na frakce 6, obsazené i vrstvami adsorbatu:

6, - frakce povrchu ktery je volny, tj. neobsazeny adsorbatem;
6, - frakce povrchu obsazeného jednou vrstvou adsorbatu;

& - frakce povrchu obsazeného dvéma vrstvami adsorbatu;

@ - frakce povrchu obsazeného tfemi vrstvami adsorbétu;

é,— - frakce povrchu obsazeného i vrstvami adsorbatu;

Soudet viech t&chto frakei musi byt roven jedné:

s

To=1 (6-57)
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Ve stavu adsorptni rovnovéhy bude pro kaZdou z frakef povrchu platit, Ze thrnna
rychlost tvorby i-té vrstvy adsorbat je rovna Ghrané rychlosti jejiho zaniku.

Volny povich je v rovnovéze pouze s plochou obsazenou jednou vrstvou, takZe pro
n&j bude platit rovnovaZna podminka: '

kaip & = k416 (6-58)
za které po dosazeni K = k,,\/kq; vyplyva vztah mezi 6, a &
0i=Kip6 (6-59)

K je adsorpéni konstanta pro prvni adsorbovanou vrstvu a ka1 a kg jsou rychlostni kon-
stanty adsorpce na volny. povrch (vede k tvorbé prvni vrstvy) a desorpce molekul z prvni

vrstvy.
Povrch obsazeny jednou vrstvou je v rovnovéze soudasn® s volnym povrchem a po-
vichem obsazenym dvéma vrstvami, takZe pro n&j plati rovnovana podminka: :

kip b +habh= ka0 +kop b

takZe po vyruSeni &lenti k1 p & a k4,6, (viz rovn. 6-58), zavedeni adsorp&ni konstanty pro
druhou vrstvu: K; = &, »/ks > a dosazeni za 8, z rovnice (6-59) dostaneme pro & vyraz:

6= sz& = QK1 Kz p? (6-60)

Analogicky, pro povrch obsazeny dvéma vrstvami, ktery je v simultanni rovnovaze
s povrchy obsazenymi jednou a tfemi vrstvami, plati rovnovazna podminka:

ka2p 61 k36 = k26 +hasp 6y

z niZ po vyruSeni Clend kapp 6; a ky26 a dosazeni K = k, 3/kq 3 dostaneme:

6 = K3 pbh = QKKK p° (6-61)

Stejnym postupem snadno odvodime obecny vztah pro frakci povrchu 6, ktera je
v rovnovaze s frakcemi 6.1 a G:

6 = K;pb1 = QK KoKs... K p' (6-62)

Obecné jsou adsorpéni konstanty K .... X; ... rizné. Pro ulely odvozeni analytického
vztahu pro adsorpéni izotermu lze viak ud&at aproximaci tykajici se adsorpénich konstant
pro druhou a vyS3i adsorpéni vrstvy. Tyto vrstvy adsorbovanych Castic totiZ interaguji
s Casticemi stejného druhu, takZe jejich adsorpéni konstanty miiZeme v prvnim p¥ibli¥eni
povaZovat za stejné, j.:

K=Ky =K4=.r=Kj=....=K (6-63)

Prvni vrstva adsorbatu interaguje pfimo se sorbentem a bude ji prisluset adsorpénf kon-
stanta K # K. Adsorpéni konstantu K, viak mii¥eme rovne vyjéadfit pomoci konstanty X
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zavedenim konstanty im&mosti C mezi K; a K. Pro frakci povrchu 6 pak dostaneme
vztah:

8. = C&(Kp)' (kde: C=K/K a i=1,2,3,...0) (6-64)
Po dosazeni z tohoto vztahu do rovnice (6-57) ziskdme vztah pro 6:

S0=1=G+O+6+GH+ ...+ 6+.. (6-65)
1= 6+ 2CO,(Kp) = &+ CHEKp)

= @ {1 + CKp[1 +Kp + (Kp)* + ooo. + (KDY + .. 1} (6-66)

Soudet v hranatych zavorkach na pravé strané rovnice (6-64) je souctem geometrické fady
s kvocientem Kp, ktery je pro Kp < 1 (viz dale) roven 1/(1 — Kp). Odtud dostaneme:

1=6,(1+-CKP =901—~Kp+CKp=1+(C—I)Kp
1-Kp 1-Kp 1-Kp

g o 1-Kp
T 1+(c-1)Kp

Nyni si odvodime vztah pro hmotnost adsorbatu, m, zachycené pii vicevrstvé adsorp-
¢i na jednotkové plose sorbentu. Pro tento Glel si zavedeme veli€inu mg, hmotnost mono-
molekularni vrstvy adsorbatu piné pokryvajici jednotkovy povrch daného sorbentu. Potom
‘hmotnost adsorbatu, m;, zachyceného na i-té frakci povrchu pokryté i vrstvami bude rovna:

(6-67)

s = msi6) (6-68)
a pro celkovou hmotnost zachyceného adsorbatu bude platit s piihlédnutim k (6-64) vztah:
Cm o= Im; = ms%i6 = ms CATHKpY =

mg CO Kp[1 + 2Kp + 3(KpY* + .. +i(Kp) ' + ... ] (6-69)

H

Vyndsobime-li soulet v posledni hranaté zavorce flenem (1 — Kp), dostaneme soulet
geometrické fady s prvnim Slenem 1 a kvocientem Kp, figurujici v rovnici (6-66), ktery je
roven

1/(1 — Kp). Odtud vyplyva nisledujici iprava rovnice (6-69):

SISCOKDL | sy (Rp ) + (RN + oot (KD 4] = ZEERE2 (6.70)

1-Kp (-ko)

Po dosazeni za @ z rovnice (6-67) pak dostaneme rovnici adsorpéni izotermy BET ve
tvaru: ’
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= myC8,Kp _ m CKp
(-xp)f (-Kpfi+({C-1)Kp]

(6-71)

Tuto rovnici Ize dale upravit do 1épe pouZitelné formy na zéklad® nasledujici avahy.
Jak je patrné, pro nizké tlaky, kdy &leny ve jmenovateli obsahujici soudin Kp lze viisi jed-
ni¢kém zanedbat, bude m = msCKp linedrné riist s tlakem. Budeme-li tlak v plynné fazi
zvy3ovat aZ na tlak nasycenych par zkapalnéného plynu, tj. na kondenzadni tlak plynu py,
bude hmotnost "adsorbovaného” plynu nartstat nedefinovanym zpiisobem - limitovat
k nekone¢nu - protoZe tehdy plyn kondenzuje i bez piftomnosti sorbentu. K tomu podle
rovnice (6-71) miZe dojit tehdy, kdyz:

1-Kp=1-Kpy= 0 (6-72)
Odtud vyplyva, Ze:
K = 1po (6-73)

kde po je kondenza¢ni tlak plynu pHi dané teplots. Dosazenim za K z (6-73) do (6-71)
dostaneme rovnici izotermy BET:

msCp
m= o _ msCp (6-74)
1-Lh+c-02| (p,-pl1+{c-1)E
Py Py Dy

kterd se obvykle pouZiva v linearizovaném reciprokém tvaru:

p___ 1 . Czlp (6-75)
m(Po_P) Cmg  Cmg p,

Pribeh redlné izotermy BET je ukdzén v obr. 6.30. Atkoliv vynos podle rovnice
(6-75) ma byt linearni, ve skutetnosti tomu tak nebyva a linearita je obvykle splnna jen
v oblasti relativaich tlakd p/py od 0,05 do 0,40.

. Vztah mezi izotermou BET a Langmuirovou izotermou ziskime z rovnice (6-74),
budeme-li uvaZovat oblast nizkych tlaki, kdy po ~ p = py, a hodnotu konstanty C >> 1.
Tehdy rovnice izotermy BET pfejde na Langmuirovu izotermu:

S <,
m=m p‘igfl) = mg p"c — g AP (6-76)
1+—~——2p 1+—=p I+ Kp
Py Po

Tento pfechod je logicky, nebot’ podminka C >> 1 znamend, ¥¢ hodnota adsorpéni
konstanty prvé vistvy, K, je podstatné vy$Si neZ je hodnota adsorpéni konstanty pro kon-
denzaci dal§ich vrstev, tak¥e monomolekuldrni adsorpce, pro kterou plati Langmuirova
izoterma, je favorizovana pted adsorpei vicevrstvou. '
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Obr. 6.30, Realny pribsh izotermy BET v linearizovaném tvaru (6-75); sorbent - mesoporézni
alumina s péry o praméru 5,1 nm, specificky povrch 223 m’/g, specificky objem périt 0,414 cm’/g;
(obrazek poskytnut Ing. J. Cejkou z UFCH J.H. AV CR v Praze).

Prakticky vyznam adsorpéni izotermy BET spociva pfedevSim v tom, Ze se vyu-
. 7{va k stanoveni specifickych povrchil poréznich sorbentii. P¥i t&chto stanovenich se zjisti
rovnovazné hmotnosti adsorbovaného plynu (obecné jeho mnoZstvi, které lze napf. vyjadfit
16 jako jeho objem nebo latkové mnoZstvi) ptipadajici na jednotkovou hmotnost sorbentu
pHi riznych tlacich p a tato data se zpracuji podle rovnice (6-75). Usek této zavislosti je
roven 1/Crms a jeji smémice je rovna (C — 1)/Cmsg. Podil smémice a tseku této zavislosti je
tedy roven hodnot& (C — 1). Odtud uréime hodnotu konstanty Cazniaz hodnoty tseku
uréime hodnotu ms - hmotnost (mnozstvi) adsorbéatu potiebného k pokryti celého povrchu
sorbentu jeho monomolekularni vrstvou. Z hodnoty ms pak urfime polet molekul, Ng,
potfebny k pokryti povrchu sorbentu, ze zndmych geometrickych parametrii molekul ad-
sorbatu vypotteme plochu o, kterou zabira jedna jeho adsorbovand molekula a specificky
povrch sorbentu (plocha/hmotnost) vypocteme jako soucin Nso.

 Specificky povrch poréznibo sorbentu je jednou z jeho zékladnich charakteristik
rozhodujicich o pouZitelnosti sorbentu v oblasti chromatografickych metod a heterogenni
katalyzy. K jeho stanoveni se pouZivaji pfedeviim vzicné plyny, zejména argon a krypton,
protoZe jejich geometrické parametry i stavové chovani (p-¥-T) jsou dobfe namé. Lze
viak pouZit i jiné latky s v&tsimi molekulami, které svymi geometrickymi parametry odpo-
vidaji ptedpokliddanym reaktantim. Z podstaty struktury poréznich latek totiZ vyplyva, Ze
jejich absolutni vnitfni povrch nelze stanovit - stanovend experimentalni hodnota vzdy
predstavuje vnitin{ povrch dostupny pro molekuly dané velikosti. Proto je vzdy nutné
prisluiny tidaj o specifickém vnitfnim povrchu sorbentu doplnit i latkou a metodou jeho
stanoveni. :

s
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64.5 HETEROGENNI KATALYZA - RYCHLOSTNI ROVNICE

Heterogenn® katalyzované reakce se odehravaji na povrdich katalyzatort, kde se
nachazeji jejich aktivni centra. Jejich rychlost proto vztahujeme na jednotkovou plochu
katalyzatoru, Si, (nebo na jednotkovou hmotnost katalyzétoru, jehoZ specificky povrch
obvykle zndme) protoZe takto definovana rychlost je intenzivnimi velidinou:

1 1 de
p=

=— 2 resp. p=_190 (6-77)
v, S, dt v, S, dt

V rychlostnich rovnicich t&chto reakei pak misto koncentraci nebo parciélnich tlakd kom-
plexti substrit - katalyzator, substrat - meziprodukt nebo substrat - produkt figuruji frakce
povrchu katalyzatoru & obsazeného prislusnymi i-tymi Easticemi.

MONOMOLEKULARNI POVRCHOVE REAKCE
Mechanismus nejjednodussi heterogenng katalyzované reakce, kterd vedle adsorpg-

nich d€ji zahrnuje pouze jedinou, formélng monomolekulérni reakci, popisuje nasledujici
reakéni schéma:

rychle pomalu rychle
Alg + S S22 A9 — P(S) &—= Pig) + S {6-78)
Ky ky K»

kde Ka a K3 jsou adsorpéni konstanty reaktantu a produktu a %; je rychlostni konstanta
pfemény adsorbovaného reaktantu na adsorbovany produkt, pro kterou plati vztahy vyply-
vajici z teorie aktivovaného komplexu. Rychlost této reakce bude fizena chemickym
d&jem, takZe pro ni bude platit rychlostni rovnice:

1 dpyp
v=———""=kf : 6-79
S, a A ©679)

Z reakéniho schématu (6-78) je zfejmé, Ze na povrchu katalyzatoru jsou simultinné
adsorbovény nejméné 2 latky: reaktant A a produkt P. Pro vypocet velidiny @, proto musi-
me pouZit Langmuirovu izotermu platnou pro koadsorpci dvou latek (viz rovnice 6-56).
Dosazenim za 6, do pfedchazejici rovnice ziskédme rychlostni rovnici:

erApA (6-80)
1+ Kyps +Kppp

U= kl'gA =

Ve jmenovateli této rovnice je soudet tH &lendl, tak¥e je nutné diskutovat limitni
piipady jejiho FeSeni, které jsou celkem t¥i.

a) Reaktant i produkt se adsorbujf slab&:  Kupa <<1 Kppr <<1; tehdyje
v = kKapa (6-81)

takZe reakénf rychlost linedrné stoupd s parcialnim tlakem reaktantu. Reakce se tedy
fidi kinetikou reakci prvniho ¥adu.
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b) Reaktant se adsorbuje silng, produkt siab&: Kapa >>1 Kppp <<1, tehdyje
v =k (6-82)

a reakce se Fidi kinetikou reakei nultého ¥adu. Z molekuldrniho hlediska to znamend,
7e katalyzator pracuje v nasyceném (saturovaném) reZimu - prakticky vSechna jeho
aktivni mista jsou obsazena reaktantem A, fakZe dalsi zvySovani parcidlniho
reaktantu nemé na rychlost reakce vliv.

¢) Reaktant se adsorbuje slabg, produkt siing: Kapp <<1 Kppr >>1; tehdyje

p=FiKa Pn (6-83)
Kp pp
V tomto prpadé se jednd o autoinhibovanou reakci. Znatna &ast povrchu katalyzé-
toru je pokrytd produktem P, ktery brani adsorpci reaktantu A, tj. tvorb& komplexu
katalyzator - substrat. Tim, Ze jsme pouZili izotermu pro kompetitivai koadsorpci,
automaticky pfedjimame, Ze se jedna o pfipad autoinhibice kompetitivniho typu.

BIMOLEKULARN{ POVRCHOVE REAKCE

Pro bimolekuldrni heterogenné katalyzované reakce byly navrZeny dva typy
reakénich mechanismi: (i) LangmuirGv-Hinschelwoodiv, ktery pfedpoklddd reakei dvou
adsorbovanych reaktantd a (ii) Ridealfiv - Eleytv, ktery pfedpoklada reakei adsorbovancho
reaktantu s neadsorbovanou molekulou ptichézejici z plynné faze.

(i) Langmuiriv-Hinschelwoodiiv mechanismus, pfedpoklédajici chemickou pfe-
ménu dvou adsorbovanych reaktanti (viz obr. 6-22), popisuje nasledujici reakéni schéma:

Alg) + S Plg) + S
KA KP
k;
A(S) + B(S) ~—— P(S) + Q(S) (6-84)
Ks Ko
B(g) + S Qg) + S

Pro rychlost takto probihajici reakce bude platit obecnd rychlostni rovaice:
v = dpp/Sdt = dpo/Sdt = k056 (6-85)
do které miZeme za 6, 6s dosadit ze vztahu (6-56) pro kompetitivni koadsorpci vice adsor-

batii na jeden sorbent. Ve jmenovatelich obou adsorpénich izoterem budou 4 Cleny Kps,
jeden za kazdou z adsorbovanych &éstic. Tak dostaneme rychlostni rovnici:
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v==k BAQB — erAKBpApB (6-86)
! (1+KAPA+KBPB+KPPP+KQPQ)Z

Tato rovnice dava pro rizné limitni p¥ipady nasledujici FeSeni.
a) Reaktanty i produkty se adsorbuji slabé: ZKp; << 1, tehdy je:
v = erAKB,PAPB = kexppApB (6'87)

a rychlostni rovnice reakce odpovidd reakcim s kinetikou druhého Fadu.
b) Reaktanty se adsorbuji slabg, produkty siln€: Kps a Kgpg << 1, Kpppa Kqpg >> 1;

erAKBpApB (6-88)
(KPPP + KQP’Q)2 '

Tehdy se jedna o autoinhibovanou reakei.

¢} Jeden z reaktantil se adsorbuje podstatng silngji neZ neZli druhy reaktant a oba produkty:
Kapa>> 1, Kpps, Kppr a Kgpg << 1. Tehdy rovnice (6-86) nabyva tvar:

p=HKols (6-89)
LoV

(nebot’ ve jmenovateli rovnice 6-86 se vyskytuje kvadrat ¢lenu v zavorce), takie se
setkavame s piipadem, kdy reakce je inhibovana jednim ze substritl, {}. s pfipadem
inhibice substratem resp. substratova inhibice.

Vysvétleni podstaty substratové inhibice na molekulové trovni je nasledujici.
K uskutenéni povrchové bimolekularni chemické reakce je nutnd p¥itomnost dvou adsor-
bovanych reaktantl. Je-li pfevazujici vétina povrchu obsazena jednim z reaktant(i, nema
druhy reaktant ptileZitost adsorbovat se, koncentrace jeho aktivni formy na povrchu
katalyzatoru je nizka a katalyzovana reakce pak probihd pomalu. Z této vahy zdroven
vyplyva, Ze pro prib¢h reakce je pi libovolnych dal$ich podminkach optimalni, kdyz
pokryti povrchu katalyzatoru ob&ma reaktanty je stejné: &y = 6p resp. Kapa = Kpps.

(i) Rideahiv-Eleyiiv mechanismus pfedpoklidd chemickou adsorbované Castice
s ¢astici pfichazejici z plynné faze:

Alg) + S Pg) + S
I3 I8
A(S) + B(g) —kr—’ P(S) + Q(5) (6-90)
I
Qg + S
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Pro rychlost takto probihajici reakce bude platit obecnd rychlostni rovnice:

v = dpe/Sit = dpo/Sdt = ks (6-91)

ze které po dosazeni za 6, ze vztahu (6-56) dostaneme rychlostni rovnic:

Obr. 6.31. Schéma mechanismu povrchové bimolekulérni reakce podle Rideala a Eleye.

erApApB (6-92)

v=k 6 =
tUAPE T K pa + Kppp + Kopg

jejiZ jmenovatel, na rozdil od rovnice (6-86), neni kvadraticky. Z tohoto vztahu vyplyvaji
nasledujici limitni p¥ipady:
a) Pro slabou adsorpci substratu i produktii: 1>> Kapa + Kppe + Kopq » j€

a reakce probihd s kinetikou drubého fadu
b) Kdy? se reaktant adsorbuje slabg a produkty silng: Kapa << 1, KeppaKqpq >> I;

erApApB (6-—94)

. (Kppp + Koo

jedna se o autoinhibovanou reakci.
¢) KdyZ se substrat A adsorbuje silng a produkty mélo: Kapa>>1, Kppp 2 Kgpg << 1;
v = kps (6-93)
takZe se jedné o reakci prvntho ¥adu.

Experimentilni poznatky ukazuji, ¢ Langmuiroviiv-Hinschelwoodiv mechanismus

povrchovych reakei je béZn&jsi neZ mechanismus, ktery navrhli Rideal a Eley.
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