Chemicka kinetika

Chemicka kinetika studuje
* Rychlost chemickych reakci
* Mechanismus reakci (reakcéni kroky)

Rychlé reakce — vybuch, neutralizace H" + OH~
Pomalé¢ reakce — rezivéni zeleza

Casova zavislost prubéhu chemickych reakci
Zavislost koncentrace na Case

Rozdil od termodynamiky (TD nezjistuje asovy prubeh)



Reakcni kinetika

Casova zavislost prubéhu chemickych reakci
Z.avislost koncentrace na case

1850 Wilhelmy: hydrolyza sacharozy
1864 Guldberg a Waage K =k,/k,=[C]¢ [D]¢/[A]* [B]®
1865 Harcourt, Esson: HI + H,0,
KMnO, + (COOH),
1884 Van’t Hoft: MeCOOEt + OH~

—dc/dt =k ¢c® n = rtad reakce, k = rychlostni konstanta
empiricky odvodil k= A exp(—E /RT)

1889 Arrhenius: interpretoval E, = energetickd bariera reakce



Reakcni rychlost R 5 P

Zmeéna koncentrace vychozi latky R (ibytek) nebo produktu
P (narust) za jednotku Casu

= ubytek vychozi latky nartst produktu
- 2 Tangent, nﬁ#f
Q o rate = slope z
21 =
-
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o rate = —siope
o
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Cas, s Cas, s

Okamzita rychlost ubytku vychozi latky —d[R]/dt
Okamzita rychlost tvorby produktu d[P]/dt
Reakcni rychlost s Casem klesa, pokles koncentrace reaktantu °



Reakce 2 NO, > 2 NO + O, pfi 300 °C

Prumérna rychlost
/Zmeéna koncentrace za ¢as
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Pocatecni rychlost

Rychlost reakce v Case t =0

\
1 —— Smérnice = pocatecni rychlost
1
N ——  Smérnice = okamZita rychlost
\\\‘\in\ v prub¢hu reakce

0 20 40 60 80 100

Jednotky reakéni rychlosti vzdy [mol 171 s71]



Reakcni rychlost

A+2B—->3C+D

Rychlost:M:Id[C]:_M:_ld[B]
dt 3 dt dt 2 dt

Stechiometricke koeficienty pro porovnani
» Ubytku riznych reaktantt

 Vzniku ruznych produkti



Reakcni rychlost
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Reakcni rychlost

NO,(g) + CO(g) — NO(g) + CO,(g)
d[NOz] d[CO] d[NO] d[CO]

WeMOSt= TN T T gt dt | dt
4 PH5(g) — P,(g) + 6 Hy(g)
d[PH,] d[P,] ]
__1 3 —_4—__
rychlost ==Z—gr="dt 6 dt

2NO,(g) + F,(g) = 2 NO,F(g)

~1d[NO,|  d]F]

rychlost = = — —

1
2 dt dt 2 dt



Reakcni rychlost

Reakc¢ni rychlost zavisi na:

« Koncentraci reaktantu - na po¢atku nejvyssi, s poklesem
koncentrace rychlost klesa

* Teploté - zvySeni o 10 °C priblizné dvojnasobna rychlost,
Arrheniova rovnice

* PloSe povrchu (pevné reaktanty)

« Katalyzatoru



Zavislost reakcni rychlosti na koncentraci

Rychlost reakce vzriista pi1 zvySeni koncentrace reaktanti
] Kyselina
Voda Bl Mg paska

11TTF

1777 Wenzel




Kineticka (rychlostni) rovnice
aA+bB+..—>gG+hH+ ...

n
Reak¢ni rychlost =k [A]™ [B]".... I = k [X ]

m, n = fad reakce, nesouvisi se stechiometrickymi koeficienty,
muze byt 0, zZlomek, zaporny

tad reakce = vysledek experimentalniho méreni

Rad reakce zavisi na MECHANIZMU reakce
Reak¢ni rychlost = k [Br] [BrO;] [H]

5 Br +BrO;+6 H"—> 3 Br, + 3 H,O

11



Kineticka (rychlostni) rovnice

Reakéni rychlost =k [A]™ [B]" ... k [ X ]n

Celkovy fad reakce x=m+n+ ......
m = fad reakce vzhledem k A

Jednotky reak¢ni rychlosti vzdy [mol 1= s71]
k = rychlostni konstanta, jednotky podle kinetické rovnice,
aby vysly jednotky reakéni rychlosti [mol 17! s7!]

Nezavisi na koncentraci
Zavisi na teploté

12



Experimentalni zjisteni reak€énich rychlosti

Meéreni zavislosti koncentrace na ¢ase

Diferencialni kineticka rovnice = zavislost rychlosti na koncentraci

d{A
A
dt
Integralni kineticka rovnice = zavislost koncentrace na ¢ase
A
Int— =-—kt
A 0

[Al=[A], exp(—kt) .



Izolované reakce

Reakce nulté¢ho radu
(vzacné v homogenni kinetice, reakce na povrchu)

Reakce prvniho fadu

Reakce druhého radu

Reakce tietiho fadu (vzacné, vyssi fady ziidka)

14



Reakce prvniho radu

_% = k[A]1 - k[A] ) _):)[A]o
dlAl_ i
Al
d[A]
IT] — _k j- dt
AL " |
A,

Reakce prvniho radu

[A = [A]O CXP(—kt) Pfimka In[A] versus t

15



PolocCas reakce t,,

[A]o > ['2]0 V caset=t,,
2«\
[A] S LA, S

2 4 F
:
= 1 : L 4

lnz Titme (in half- lives)
t2=—
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[N,O:] (moliL)

PolocCas reakce t,,

2N,O. — 4NO, + O,
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2A > P

Reakce druhého radu

— d[A)/2dt = K[A]2

d[A)/[A]? = — 2kdt

— 1/[A] +

1/ TA],

1/[A], = — 2kt
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rychlost

Reakcni rychlost

Prvni rad, Rychlost = k [A]

/ Rychlost = k,
» [A]

[Al=__7
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Simultanni reakce

Bocné k/lv B
A Kk
*Rozvetvené \ C

*Konkurencni .
A+X —D
*Nezavislé
(specialni pripad konkurencni reakce) A+Y ko E
Zvratné

Nasledné

20



A

Kk,

Nasledné reakce

sB—2 3C

—— =K[A]-K,[B]

dt
d[B _
L iB1=k AL

Ki[Aly

okt _ gkt
 —k ( )

[B]=




Nasledné reakce

Druha reakce pomald = urCuje rychlost = nejpomalejsi krok

A—a yB—X2 5

1@ |
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Nasledné reakce

Prvni reakce pomaléd = urCuje rychlost = stacionarni stav

A— yB—X 5

S 08 [B] = mala
©

£ 06 | A 4Byt =0
% —— [B]

2

% 02

e

X

20 40

o
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Srazkova teorie reakcni rychlosti

24



Srazkova teorie reakcni rychlosti

Rychlostni konstanta k
k=pfZ

p = zlomek srazek se spravnou e ¥ Ineffective

VVVVVV

Ineffective

vyZzaduji presnou orientaci

Ineffective

/. = Cetnost srazek

f = zlomek srazek s dostate¢nou
energii

Ineffective

f =exp

Effective




Srazkova teorie

HI+ Cl - HCl +1
Reaction
\ Srazka musi mit
7 *DostateCnou energii
Cl
/ «Spravnou orientaci, aby

se mohly vytvorit nove

reactmn -
\ vazby
Cone of
successful
26
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Arrheniova rovnice
Ea

K=Ae RT

k = rychlostni konstanta
A = frekvencni faktor, frekvence kolizi a orientace molekul

E_ = aktivacni energie
T = teplota
R = plynova konstanta

Svante Arrhenius
(1859-1927)

27
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Arrheniova rovnice

E, /UseknayZInA
I =
k =Ae RT

‘T-hl‘.l

Linearizace '"g'"
-

=

Ink=-E/RT+1InA =
0

Ink=(—E/R)(1/T) +In A

Y=aX+bhb /
Smérnice = (-E,/R) /

-5
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4

107 Wi T




Maxwell-Boltzmannovo rozdeéleni rychlosti

Heavy
molecules

Number of molecules

Speed

Intermediate

Light
molecules

Number of molecules

2
m P(v):47z(2ﬂr;_|_ )2 v? exp(— mv ]

emperature

Intermediate

High
remperatrure

/

Speed
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Maxwell-Boltzmannovo rozdeéleni rychlosti

0.05
0.045 1
0.04
0.035 1

e — 5K

0.025 1 — 498 K
AR5 k

Probabili

0.02 4
0.015 1
0.01 4
0.00%
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Number of molecules

Aktivacni energie

To

Jen molekuly s E > E,
mohou zreagovat

Energy =

32



Aktivacni energie

Aktivacni energie E, Ea
E, je vady kladna k = Ae RT
Vyssi E, znamena pomalejSi reakci

E nezavisina T

Vyssi E, ma strméjsi smérnici = rychlost je citlivéjsi na

teplotu vice nez pro reakce s malou E,

33



Energy

A+BSC+D

Aktivac

A+ B

'}

E, (forward)
ni ensrgie

Y

— —

E, (reverse)

AkEiva Cni energie

Reactants

A

___l

ax AH <0 EXO

Products

Reak¢ni koordinata

34



Energy

E, (forward) = 85 kJ

Aktivacni energie
>

NO + Cl,

Reactants

— — — — —

E, (reverse) = 2 kJ
t NOCI + CI

AH > 0 ENDO

Products

Aktivacni energie

AH = 83 kJ

Reak¢ni koordinata

35



Reakcni profily

Reaktanty

Produkty
Exothermicka reakce

Reaktanty

Endothermicka reakce
36



Energy in kcal/ mol

A0

& HF/6-31G(d)

Reakcni profily

N B3ILYP/6-31G(d)

A BILYP/TZ(2d) for 5i, 6-311G(2d,p) for C, H

gD -
]
4.0

bl |

L]

0 45" o0’ 135° 180"
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Inverze NH;

H H

N — AW S
\\\\

H ) AN

H Frekvence inverze 1010g-!
N
’ < AH* =25 kJ mol-!
H
A
z'H~~ E
.
\\H,":‘I_I’

-r 0 +r
Reakc¢ni koordinata

+r
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Teorie aktivovaného komplexu

NO(g) + O;(g2) S [AKJF = NO, (g) + 04(g)

39



Teorie aktivovaného komplexu

k
NO(g) + 0,(g) 5 [AK]: > NO, (g) + Os(g)

Ki=[AK]*/[NO] [O;] rovnovazna konstanta AK
Rychlost = k, [AK]* = k; K* [NO] [O;]

ky=tf =tkgT/h t = transmisni faktor (= 1)
f = frekvence rozpadu AK

Rychlost = (t k,T / h) Kt [NO] [O5]

k= (tk,T /h) K
AGt=—RT InK!
AG t= AH! — T AS?

40



Eyringova rovnice

Rychlost = (t kyT / h) Kt [NO] [O,]
k = (tkyT / h) K&

dosadime: AG*=—RT In K}
AGI=AHI — T ASH

kel o theT exp(—AG j: tk, T eXp[—AH jexp(AS j

h h RT h RT R
o kel _AH” AS
h RT R

K tk, AH”® AS”
In—=In—- +
T h RT R




Free energy, G ——

'T """""""""" F
Mf* for
forward
reaction
AT for
reverse reaclion
ST ETTTTY N
Reactants
A for
overall reaction
e e e e e m e o u m
:0) ¥ 8]
1O+ - O5 —> Nl | —>  N—8 + O
BT o N TR N=— 2
-'. ﬁ):
Reactants Transition state Products

Reak¢éni koordinata 4



Reakcni mechanismus

Elementarni krok = jeden molekulovy dé&j, ktery ma za
nasledek reakci

Reakcéni mechanismus = soubor elementarnich krokt, které
vedou k celkové chemické rovnici

Reakcéni meziprodukt = latka vytvarena v prubéhu chemicke
reakce, ktera se neobjevuje v chemické rovnici

Molekularita = poCet molekul na stran€ vychozich latek v
elementarnim kroku

Krok urcujici rychlost = nejpomalejsi krok v reakénim
mechanismu

43



Molekularita

Pocet molekul, které se musi srazit aby probéhl elementarni krok.
eUnimolekularni
*Bimolekularni
*Termolekularni (velmi vzacng)

O;—> 0,+0 rychlost =k [O;]

NO, +NO, »> NO,;+NO rychlost =k [NO,]?
Br+ Br+ Ar— Br, + Ar* rychlost = k [Br]?[Ar]

44



Reakcni mechanismus

2NO(g) + 2H,(g) > 2H,0(g) + Nyg

Reak¢éni mechanismus:

1. 2NO —> (pomaly)
2. H, + — H,0 + N,O (rychly)
3. H, + N,O—> H,0 + N, (rychly)

a N, O jsou reakCni meziprodukty
Rychlostni rovnice = Rychlost = k[NOJ?
Rychlostni rovnice vyplyva z nejpomalejsiho kroku mechanismu

Soucet elementarnich rovnic dava celkovou rovnici
45



Reakcni mechanismus pro CH, a Cl,

Cl,—> 2Cl
2Cl—> (],
2C1+CH, —» Cl,+CH,*
Cl+CH, » HCI+ CH;,
CH; +Cl» CH;CI
CH, + CH; » CH;-CH,
CH,;Cl+ Cl - HCIl+ CH,CI
CH,Cl+Cl > CH,(Cl,

46



Krok urcujici rychlost reakce

Krok urcujici rychlost reakce = nejpomalejsi krok mechanismu

Rate-determining step

Reactants Intermediates Products

= P

: % Lt le
y/\ N J/*““\k °




Reakcni mechanismus Sy2

Energy (kcalimnol)

600
50.0
40.0 |
30.0
20.0
10.0 F

gon L

Sn? Reaction Profile

AR

[oe 3

&

/

-2.0

Feaction Path (amu'®bohr)

0.0 2.0

4.0

6.0
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Reakcni mechanismus Sy2

.

Free energy

a b.
H
§= ', M Ha— A
C )
&
g
[
2
| |
CH;Br + HO™ CH;0H + Br~ R—CHBr + HO R—CHOH + Br
Progress of the reaction> Progress of the reaction‘;
Rychlost Sy2 reakce klesa |
ﬁ/ ‘ ﬁ_,i | "6 &
¢ V- : y ® - ¢
® @ 0 9 @ 60 .9 @ u‘?o (¥
Q— y < - @’.g_

" |

- !‘)’-J



Katalyzator

Latka, ktera se uiCastni reakce, ale neni spotfebovana ani

tvorena.

Ovlivnuje reakeni rychlost snizenim aktivacni energie.

Neméni AG, an1 K

Homogenni
Heterogenni

Enzymaticka

ahergle

F 3

E!

reakeéni koordinata
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Free energy

L.
F o

Katalyzované reakce

Zmeéena mechanismu,

Reakce bez zmény
tvorba meziproduktu

mechanismu

;s

+
catalyzed AG

uncatalyzed

AG

L

Free energy

+ |
AGcatallyzna-d

o

Y

¥

Reakéni koordinata Reak¢ni koordinata
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Nekatalyzovana reakce

Reak¢ni koordinata
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Katalyzovana reakce

CO+H20 + H+

Reak¢éni koordinata
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Homogenni katalyza - Ozonova dira

Paul J. Crutzen Mario J. Molina F. Sherwood Rowland

Nobelova cena za Chemii 1995
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Homogenni katalyza

Rozklad CFC v atmosféie UV zarenim:
CFCl, —» CFCl, + (1
CF,Cl, - CF,Cl + Cl

Cl katalyzuje rozklad ozonu v téchto krocich
Cl1+0,—>ClO+0,

ClIO+hv—>Cl+0O

O+0,—>0,+0,

Celkova reakce
20,—->30,

95



Katalyza

2 H202 : 2 HZO + 02 _~ Original path

AGY =—234 kJ mol™!
K=1.1510%

AH Y =—196 kJ mol!

MnO,

L

= Catalyzed
path

ey

Reactants L.
~E, of

catalyzed path

\__

Products

Potential energy ——5

Reak¢ni koordinata
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Katalyza na povrchu kovu — hydrogenace
ethylenu

Pt
CH, = CH,(ads) + H, (ads) —> CH,;-CH; (g)

Heterogenni katalyzator

Y



Substrate

”

Katalyza enzymaticka

Substrate “key”

Enzyme “lock” c Y

~ Active site

Enzyme bound
to substrate

Substrate
cleaved

Enzyme
unbound
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Retézové reakce

série opakujicich se elementarnich reakci

CH,(g) + F,(gd > CH;F(g) + HF(g) (Celkova reakce)

Reak¢éni mechanismus

CH, + F,(g) — + HF + (iniciace)
+ F,—»> CHF + (propagace)
CH, + - + HF (propagace)

+ + M - CH)F + M (terminace)

59



Radikalova Polymerace

Benzoyl Peroxid

P I
©_C_g/7g_c@ 2@:4-\ (iniciace)
Brealk Bond Hers Free Hadical

[Active Cenber)

N P
[chain]—CHzil} + /c:cx — [chain]—CHzili —CH.L- »ses (propagace)
Polyethylen
L 1] -
(R)—CHLe + +(CH—(R) —— (R)—CH{—(CH—(R) (terminace)
X X X X

60



Chemicka rovnovaha

Startuj s 1:3 N, a H, N,(g) + 3H,(g — 2NH; (g

Hydrogen
(reactant)
s »
- 2 Forward
8 +— reaction
< wn
= o
2 —
- <=
L >
= 2
- o _
O Nnmgc n (- -
M — (reactant) )8 — k
Ammonia {product) ‘CMES /" Reverse
O :
m reaction 2 NH3 (g) _)Nz(g) + 3 Hz(g)
W —_— -
Cas, s Y . oy

Cas, s 61



Rychlost doprava = k. [A]}[B]®

Chemicka rovnovaha

aA +bB

k

e
k.

Rychlost doleva = k_ [C]¢[D]4

cC +dD

V rovnovaze se obé rychlosti vyrovnaji

ki [A]*[B]°= Kk, [C]‘[D]

K

C

Df

K

r

A

Bf

=K

C

V rovnovaze Q =K

K. = Rovnovazna konstanta
62



Kinetika a chemicka rovnovaha

Rovnovaha je dosazena, kdyz rychlost reakce doprava se vyrovna
rychlosti reakce doleva.

Kk Tento mechanismus ma jen jeden krok
NO+ O, & NO, + 0,
k
Rychlost doprava =k, [NO][O4] Rychlost doleva = k_[NO,][O,]
Rovnovaha ke [NO][O;] = k, [NO,][O,]

K¢ _INO,I0,] _
k, [NOJO,]  °©

r
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Vicenasobné rovnovahy

(1) H,CO; &2 H' + HCOy K, =42107
- . - H*][CO," ]
2) HCO;y, —> H' + CO K, =L 2
( ) 3 (_ 3 2 [HCO3_]
(3) H,CO, & 2H' + CO* K, =??
[H'T’[CO,™ ]
© [H,CO;]
+ - + 2—
K — [H ] [HCO3 ][H ][CO3 ] — K1°K2

: [H,CO,] [HCO, ]

K, = K,-K, =[4.2x107][4.8x10 "] = 2x107"

= 4.8x107"
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Smés 0.5 molu H, a 0.5 molu I, v 1.00 1 nadobé pi1 430 °C. Vypocitejte

koncentrace H,, I, a HI v rovnovaze. K = 54.3

Hy(g) + L(g) < 2HI(g)

H, l, Hi
Pocatecni 0.5 0.5 0
Zmeéna -X -X +2X

V rovnovaze

(0.5 —x) (0.5 —x) +2X

0.107 | 0.107 | 0.786

o [2xP
® 10.5-x][0.5—X]
2X

=543

=7.37 X=0.393

(0.5-X)
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Le Chatelieruv princip

Kdyz zapusobime na systém v rovnovaze vnéjSim
impulzem (p, T, c), systém se bude snazit ustavit do
takovych podminek, aby eliminoval vnéjsi vliv.

Parametery

1. Koncentrace
2. Tlak

3. Objem

4. Teplota

66



Faktory ovlivaujici chemickou rovnovahu

1. Koncentrace

Pridavek vychozi latky = tvorba vice produktu

Ptridavek produktu = rozpad na vychozi latky

Odebirani produktu = rozpad vice vychozi latky na produkt
Odebirani vychozi latky = rozpad produktu na vychozi latky

Hodnota K je konstantni

67



Le Chatelieruv princip

1. Koncentracni efekt
FeSCN(aq) €5 Fe’(ag) + SCN- (aq)
1. P¥idavek Fe3* Posun doleva

2. Zdvojnasobeni koncentrace vSech latek

[Fe’J[SCN ]

¢ [FeSCN?*]

[2x1[2y]_, [XIIY] _, Q. > K,

Qe = [27] [Z] ¢ Posun doleva

68



Faktory ovlivaujici chemickou rovnovahu

2. Tlak (K je konstantni)

A. Pridavek vychozi latky nebo produktu (konstantni
objem reakce) Stejné zmeény jako u koncentrace
B. Zména objemu (p V = konst.)
= zména parcialnich tlakli vSech slozek
Reakce bez zmény poctu molu plynt — zadny efekt
Reakce s nartistem poctu moll plynii — sniZeni tlaku
podporuje tvorbu produktii
Reakce s ubytkem poctu molu plynu - zvySeni tlaku
podporuje tvorbu produkti
C. Pridavek nertu (V = konst.) = vzrust celkového tlaku,
ale parcialni tlaky reagujicich slozek se neméni = zadny
efekt 69



Faktory ovlivaujici chemickou rovnovahu

3. Objem
A. Zména objemu (p V = konst.) = zmeéna tlaku
B. Pridavek inertu = vzrust objemu, celkovy tlak je

konstantni, parcialni tlaky reagujicich slozek jsou nizsi =
viz 2B
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Le Chatelieruv princip
2. Efekt tlaku

INO@) + O S 2NO, @ g~ P (NOy)

" p*(NO)p(0,)

Zvyseni tlaku NO, Posun doleva

<K
Zdvojnasobeni tlaku vSech latek I?C 21
Q,= %K, osun doprava
Pridavek 1 atm N,(g) Beze zmény

Parcialni tlaky se neméni

3. Efekt objemu — pV = konst, mensi objem = vétsi tlak
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Faktory ovlivaujici chemickou rovnovahu

4. Teplota

A. Exothermicka reakce = teplo je produktem reakce
Chlazeni = odebirani produktu = tvorba vice produktu

B. Endothermicka reakce = teplo je ”vychozi latka™
Zahtivani = pridavek vychozi latky = tvorba vice produktu
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Le Chatelieruv princip

Moaore responsive f S o
4. Efekt teplOty to-tempetdbare More responsive
k.

tO temperature
A i \\ N
s ¥ — \
B | o = A
g | @ = N &
E L 5 z
s 2 g g
T |_|_f: _-J-]-.-. T :-u-. Ll.](':
2 Products % | Reactants
[ %] - o
= f = =
£ : £ :
g 5 g =
= = = s
& =] (= =
o i
=
=i
. Reactants Products
14
Endothermicka reakce —
14
K rOSte S rOStouCI T Progress of reaction ——> Progress of reaction ——

{a) (b}

Teplo+tA + B < C AH >0

Exothermicka reakce —

D + E < F +Teplo AH < (0 Kklesa s rostouci T
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