Chemicka kinetika

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

Rychle reakce — vybuch H, + O,, neutralizace H" + OH~
Pomalé reakce — rezivéni zeleza

Casova zavislost prub&hu
chemickych reakci

Rychlost = Zavislost koncentrace
na case

Rozdil od termodynamiky,
ktera nezjistuje Casovy prubch




Reakcéni Kinetika

Casova zavislost prub&hu chemickych reakei .
Zavislost 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 Hoff: MeCOOEt + OH-

n = fad reakce, k = rychlostni konstanta
empiricky odvodil k = A exp(—E /RT)

1889 Arrhenius: interpretoval E, = energeticka bariera reakce
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Reak¢ni rychlost R=F

Zmeéna koncentrace vychozi latky R (Ubytek) nebo produktu

P (narust) za jednotku ¢asu
ubytek vychozi latky narust produktu
Tangent, -,

.. Rychlost = smérnice

IH'-

" Rychlost = smérnice

Koncentrace, mol 1-!
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Okamzita rychlost ibytku vychozi latky —d[R]/dt (smérnice)
Okamzita rychlost tvorby produktu d[P]/dt (smérnice)
Reakéni rychlost s ¢asem klesa, pokles koncentrace reaktantt’




Reakce 2 NO, > 2 NO + O, pri 300 °C

Prumérna rychlost
/meéna koncentrace za cas

Koncentrace, mol 1-!
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Pocatecni rychlost

Rychlost reakce v Case t =0

Smérnice = pocatecni rychlost

Smérnice = okamZita rychlost
v prub&hu reakce
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Jednotky reakcni rychlosti vzdy [mol 1= s71]




Vyjadreni reakcni rychlosti
A+2B—->3C+D

d[D] _
dt

Rychlost =

Stechiometricke koeficienty pro porovnani
« Ubytku riznych reaktanti

 Vzniku ruznych produkti




Reak¢ni rychlost
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Koncentrace, mol 1-!
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Tirre (s)

1 d[NO,| 1d[NO| d|O,]
2 dt 2 dt  dt

Rychlost =




Reak¢ni rychlost
NO,(g) + CO(g) — NO(g) + CO,(g)

d[CO] d[NO] d[CQ]
Codt ~ Ot

dt

1 dPH,] dP,]

1 9MH)]
— 4 gt dt 6

rychlost = —lﬂN—Oz]

2 dt




Vlivy na reakcni rychlost

Reakcni rychlost zavisi na:

» Koncentraci reaktantu - na pocatku 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 vzrista pii1 zvySeni koncentrace reaktanti

Kyselina

1777 Wenzel
Rychlost reakce klesa




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

Reakc¢ni rychlost =k [A]™ [B]" ....
m, n = fad reakce, nesouvisi se stechiometrickymi koeficienty

fad reakce muze byt 0, zlomek, zaporny

tad reakce = vysledek experimentalniho méreni

R4d reakce zavisi na MECHANIZMU reakce
Reakéni rychlost = k [Br] [BrO;] [H]

5 Br + BrO;+6 H" = 3 Br, + 3 H,0O




Kineticka (rychlostni) rovnice

Reakc¢ni rychlost =k [A]™ [B]" ....

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

Jednotky reakéni rychlosti vzdy [mol 17! s71]

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

k - nezavisi na koncentraci
k - zavisi na teploté (Arrheniova rovnice)




Experimentalni zjiSténi reakcénich rychlosti

Meéreni zavislosti koncentrace na ¢ase

Diferencialni kineticka rovnice = zavislost rychlosti na koncentraci




Izolované reakce

Reakce nultého fadu
(vzacne v homogenni kinetice, reakce na povrchu)

Reakce prvniho radu

Reakce druhého radu

Reakce tietiho fadu (vzacné, vyssi fady ziidka)




Reakce prvniho radu
V Caset=10

Je koncentrace
[Aly

In[A] = - kt + In[A],
Smeérnice = -k

A]=[A] exp—k) | —

Reakce prvniho radu
Primka In[A] versust 15




Polocas reakece t, ),

V Case t =t , klesne vychozi
koncentrace na polovinu
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Polocas reakece t, ),

2 N,O; > 4 NO, + O,
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2A—>P Reakce druhého radu
—d[A] / 2dt =k [A]?
d[A)/[A]? = — 2kdt

Po integraci

— 1/[A] + 1/[A], = — 2kt

Smeérnice = 2k

V caset=0
Je koncentrace
[A]=[A]

[Al

t
Reakce druhého radu
Primka 1/[A] versus t




Reak¢ni rychlost

Druhy Fad, Rychlost = k [A]2

Nulty F&d

[A]




Simultanni reakce

BocCné
*Rozveétvene
Konkurencni

*Nezavisle
(specialni pripad konkurencni reakce)

Zvratné

Nasledné




Nasledné reakce

A—15B—25C

Ubytek A VznikBzA  Ubytek B — C

_ k1[A]0 -kt 4-kot
[B] =1 S € =™




Nasledné reakce

Druha reakce pomald = urcuje rychlost = nejpomalejsi krok
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Nasledné reakce

Prvni reakce pomaléd = urCuje rychlost = stacionarni stav

[B] = mala

a piiblizné
konstantni

d[B]/dt = 0
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Srazkova teorie reak¢ni rychlosti




Srazkova teorie reak¢ni rychlosti

Rychlostni konstanta k Jen srazky se spravnou orientaci vedou
k reakci = vzniku produkti
k=pfZ

p = zlomek srazek se spravnou

’ Ineffective

vyzaduji presnou orientaci Ineffective

7/, = Cetnost srazek

Ineffective

f = zlomek srazek s dostate¢nou
energii

Ineffective

Effective




Srazkova teorie
HI + Cl - HCI +I

Reaction ; Srazka musi mit

 DostateCnou energii

* Spravnou orientaci, aby
se mohly vytvorit nové
\%:V40)Y

reaction

s I

Cone of
successful
attack




Arrheniova rovnice

<

Svante Arrhenius

k = rychlostni konstanta USHIE20)

A = frekvenc¢ni faktor, frekvence kolizi a orientace molekul
E, = aktivaCni energie

T = teplota

R = plynova konstanta
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S rostouci teplotou roste rychlost
28




Arrheniova rovnice

Useknay b=InA

M¢étenim k pt1
Linearizace ruznych teplotach

zjistime E,
Ink=-E/RT+1In A R—

Ink = (-E,/R)(1/T) + In A

Rovnice primky
Y=aX+b

Smérnice a = (—E,/R)




Number of molecules

Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti

Heavy
molecules

Hmotnost, m

Intermediate

Light
molecules

Speed
Rychlost molekul, v

Pocet molekul s rychlosti v

m mv?
P(v)=4 2 v? exp| —
- (V) 7T(2 RT) XP( 2RTJ

temperature

Teplota, T
POt Pomal¢ molekuly

Intermediate

Number of molecules

temperature

High / Rychlé molekuly

Speed
(b) Rychlost molekul, v




Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti

S rostouci teplotou
* Maximum se posunuje k vy$Sim v
* Rozd¢leni se rozsituje

20 30
Ivlolec ular welocity (1 =)

Rychlost molekul, v




Aktivacni energie, E_
T

~
=

Jen molekuly s E > E,
mohou zreagovat =
pirekonat bari¢ru

Pro vyssi T je vice molekul
sE>E,

kter¢ mohou zreagovat
(plocha pod kiivkou)
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Kineticka energie molekul E a




Aktivacni energie, E_

Aktivacni energie E,

E, je vzdy kladna

Vyssi E, znamena pomalejsi reakcei
E, nezavisina T

Vyssi E, ma strméjSi smérnici = rychlost je citliveéjsi na
teplotu vice nez pro reakce s malou E,




Reak¢ni profily — reak¢éni koordinata

Reak¢ni koordinata = parametr (soubor souradnic), ktery
ukazuje, jak je reakce daleko od reaktantu k produktum, cestou
nejmensi energie

& HF/6-31G(d) N BILYP/6-31G{d) A BILYP/TZ(2d) for 5i, 6-311G(2d,p) for C, H
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Reakéni koordinata pro inverzi NH,

Reak¢ni koordinata

.H

Frekvence inverze 1019 s

AH* =25 kJ mol-!




Reakcni profil

A+BSC+D

E, (forward)
Aktivadni ensrgie

A+B Y

)

rax AH <0 EXO

Reactants

Zvratna reakce

E, (reverse)

Akziva Cni energie

Products

Reaktanty

Exothermicka reakce

Reak¢éni koordinata

>M




NO + Cl,

Reak¢ni profil

A+BSC+D

E, (forward) = 85 kJ

Aktivacni energie
>

Reactants

Reaktanty

E, (reverse) = 2 kJ
y NOCI + Cl

AH > 0 ENDO

Products

jvaCni energie

AH = 83 kJ

Reak¢ni koordinata

Endothermicka reakce




Teorie aktivovaného komplexu (AK)

[AK]* ) Vznik produkti

Rozpad na vychozi latky

NO(g) + O;(g2) S [AKJF > NO, (g) + 0,(g)




Teorie aktivovaného komplexu (AK)

k
NO(g) + 0,(2) 5 [AK]: > NO, (g) + Os(g)

Ki=[AK]*/[NO] [O;] rovnovazna konstanta AK

Rychlost = k; [AK]* =k, K* [NO] [O;]

k;y=tf =tkgT/h t = transmisni faktor (= 1)
f = frekvence rozpadu AK




Eyringova rovnice

Rychlost = (t kyT / h) K¥ [NO] [O;]
k= (tkgT /h) K+

dosadime: AG*=—RT In K?
AGi= AH* — T ASH

tkoT . tkgT —AG” | kT —AH~ AS”
K= K” = exp = exp exp
h h RT h RT R

lnk:lnthT _AH +AS
h RT R
AH® AS”
_|_
RT R




AG *

AGH for
forward
p reaction |

© &®

Reactants
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Reacrants

A G() Al for
overall reaction

Reak¢ni Volné{ energie

Transition state

bY

: -

Aktivacni volna energ

* for AG i
<

reaction

P @

\ -
N—(x + Oy

Products

Reaktanty

Reakc¢ni koordinata




Reakcni mechanismus

Reakcni mechanismus = soubor elementarnich kroku, které
vedou k celkové chemickeé rovnici

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

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 reak¢nim
mechanismu




Molekularita

Pocet molekul, které se musi srazit aby prob¢hl elementarni krok.
* Unimolekularni
e 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]

43




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

Reak¢ni mechanismus = soubor elementarnich krokt
1. 2NO - N,0, (pomaly)
2. H, + N,O, > H,0 + (rychly)
3. H, + — H,0 + N, (rychly)

N,0,a jsou reakCni
Rychlostni rovnice : Rychlost = & [NOJ?

Rychlostni rovnice vyplyva z nejpomalejSiho kroku
mechanismu

Soucet elementarnich rovnic dava celkovou rovnici




Krok urcujici rychlost reakce

Krok urcujici rychlost reakce = nejpomalejsi krok mechanismu

Rate-determining step

Reaktanty Qw2 Meziprodukt Produkty

Reactants Intermediates Products

Reaction profile




Reakcéni mechanismus pro CH, a Cl,

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

CH,+4 ClL,— 4HCIl+ CCl,




Reakce s pomalym pocatecnim krokem

1. NO,(g) + NO,(g) > NO;(g) +NO (g) (pomaly)
2. NO; (g) + CO (g) > NO, (g) + CO,(g) (rychly)

Celkova: NO, (g) + CO (g) > CO,(g) + NO (g)

Rychlost = k£, [NO,|?

Vysledek méteni




Reakce s rychlym pocateCnim krokem

1. NO(g) + Br, (g) & NOBr,(g2) (rychly,
rovnovaha K))

2.NOBr, (g) + NO(g) > 2NOBr (g) (pomaly, k)
Celkova: 2 NO (g) + Br, (g0 —» 2 NOBr (g)

Rychlost = k; [NO][NOBT¥,] [NOBT,] konc.
meziproduktu nezname ale:

K = [NOBTr,] / [NO][Br,]

Rychlost = k, K_[NO] [NO] [Br,] = k [NOJ? [Br,]

Vysledek méreni




Reakcéni mechanismus Sy2

S = substituce

N = nukleofilni — elektronové bohaty reaktant hleda
nejpozitivn€)Si misto v molekule druheho reaktantu
2 = bimolekularni

Sn? Reaction Profile

CH,Br + OH- 5 Br + CH,OH

Energy (kealimol)

.0 -2.0 n.o 2.0 4.0 6.0

Reaction Path famu'bohr)
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Reakcéni mechanismus Sy2

CH;Br + HO™

L

Free energy

R
I |
CH;0H + Br R—CHBr + HO~ R—CHOH + Br~

.

.

Progress of the reaction

Progress of the reaction

Rvchlost S\.2 reakce klesa
S rostouci Velikoﬂsti sgbstituentﬁ
: ('™ o
®




Katalyza
2 H202 S 2 Hzo + OZ - Original path

AG Y =—234 kJ mol!

i ™ Ca talyzed
path

K=1.15 104
Reactants  “§._
~E, of

catalyzed path

AH Y =—196 kJ mol™!

.
a0
5
i
]
=1
—
L
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s
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MnO,

Products

Reak¢ni koordinata




Katalyzator

Latka, ktera se uiCastni reakce, ale neni spotfebovana ani
tvorena.

Ovliviiuje reakeni rychlost snizenim aktivacni energie.
Neméni AG, an1 K

Katalyza Reaktanty m‘
" —

 Homogenni A Produkty

o Heterogennl reakéni koordindta |
* Enzymaticka

52




Katalyzované reakce

Zmena mechanismu,

Reakce bez zmény
tvorba meziproduktu

mechanismu

P 3
AGcata lyzed AGunca’ca lyzed

T
L.

Free energy

Free energy

+
AG i t
catalyzed AGuncataIyzed

Reakcni koordinata

Reak¢ni koordinata

ZvySeni reakCni rychlosti snizenim aktivacni energie




Nekatalyzovana reakce

Reak¢éni koordinata




Katalyzovana reakce

Reaktanty

Reakc¢ni koordinata




Homogenni katalyza - Ozonova dira

[}

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

Nobelova cena za Chemii 1995




Homogenni katalyza

Rozklad CFC v atmosfére UV zarenim:
CFCl, —» CFCl, +Cl
CF,Cl, — CF,Cl + Cl

Cl katalyzuje rozklad ozonu v téchto krocich
Cl+0O,; - CIO + O,

ClO+hv—>Cl+0O

O+0,—->0,+0,

Celkova reakce (soucet)

20,530,




Homogenni redoxni katalyza

Celkova reakce (soucet) oxidace jodidu
peroxodisiranem

S,04 +2 - — 2502 +1,

Fe’* katalyzuje v téchto krocich:

S,04 +2 Fe?* - 2 80,2-+2 Fe¥

2 Fe3* +2 1~ — 2 Fe' + 1,



Katalyza na povrchu kovu
Hydrogenace ethylenu

QO n

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

Heterogenni katalyzator !




Katalyza enzymaticka

Substrate “key”

Kl1i¢ - zamek

Enzyme “lock” g

- Active site

Enzyme bound

. to substrate
Substrate yme
’ + - —_—




Retézoveé reakce

Série opakujicich se elementarnich reakci

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

Reak¢éni mechanismus

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

‘CH; +F++ M —» CH;F + M (terminace)




Retézoveé reakce

Fotochemicka retézova reakce
hv + Cl(g) — 2 Cle (iniciace)
Cl+ H, > HCl +H- (propagace)
Cl, + Ho —» «Cl + HCI (propagace)
Cl+M - »%n(ClL, + M (terminace)

H,(g) + Cl(g) > 2 HCl(g) (Celkova reakce)

Fotochemicky vytézek d =10°




Radikalova Polymerace

Benzoyl Peroxid

ErH:l El-::E; nd Here

H
N

H

| / | |

{chain]—EHzIIl} + ‘l"'_t3='£3~~~~~ o [chain]—EH;ﬂI —EHzil}
W H b4

.3 A

Polyethylen

1 1]
(H]—EH;(li' + '(lIHz—[FH E— [H]—CH;(li—(lIHz—[F”
X X X X

(iniciace)

(propagace)

(terminace)
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Chemicka rovnovaha

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

Ustaveni chemické rovnovahy
Hydrogen
\ (reactant) N,(g) + 3 Hy,(g) — 2NH, (g)

H,

Forward
reaction

2 Nitrogen
— (reactant)

O
Q
=
~
-
O
Q
-
o
Y%

Reverse
reaction ) NH, (g) > N,(g) +

Ammonia (product)

Reak¢ni rychlost, M s~!




Chemicka rovnovaha

k
aA+bB o c¢C +dD

k. Tento mechanismus ma jen jeden krok
Rychlost doprava = k. [A][B]®
Rychlost doleva = k_[C]¢[D]4

V rovnovaze se obé rychlosti vyrovnaji

ki [A]*[B]*=k, [C]*[D]"
V rovnovaze Q =K

K. = Rovnovazna konstanta
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Kinetika a chemicka rovnovaha

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

k¢ Tento mechanismus ma jen jeden krok
NO+ O; < NO, + 0,

k'
Rychlost doprava =k, [NO][O;] Rychlost doleva = k_ [NO,][O,]

Rovnovaha k; [NO][O;] = k. [NO,][O,]

K¢ _INO,LIIO,] _
k, [NO ][O,] -

r




Vicenasobné rovnovahy

(1) H,CO; H* + HCO; K, =4.210"7

H' + COZ _H'ICO T |y gyqot

[HCO, ]

=
=

(2) HCO;

(3) H,CO, & 2H' + CO*

_[HTPP[CO, ]
[H,CO,]

« ~[H1IHCOTI[HICO ] _ o
[H,CO,] [HCO, ]

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




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) + I,(g) <= 2HI(g)

Pocatecni : : §]

/ména

V rovnovaze

PR o
[0.5—X][0.5—X]
2X

—— =737 Xx=0.393
(0.5-X%)




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




Faktory ovliviiujici chemickou rovnovahu

1. Koncentrace

Pridavek vychozi latky = tvorba dalSiho mnoZstvi produktu
Pridavek produktu = rozpad produktu na vychozi latky
Odebirani produktu = rozpad vice vychozi latky na produkty
Odebirani vychozi latky = rozpad produktu na vychozi latky

Hodnota K je konstantni

Hy2) + L(g <& 2HI(g)




Le Chatelieruv princip
1. Koncentracni efekt

FeSCN?*(aq) <:) Fe’* (aq) + SCN-(aq)

1. P¥idavek Fe3* Posun doleva

2. Zdvojnasobeni koncentrace vSech latek

_[Fe™][SCN™]
¢ [FeSCN?*]

QC > KC
Posun doleva

Pfitomno vice produktu nez odpovida K
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Faktory ovliviiujici 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 tlakti vSech slozek
Reakce bez zmény poctu moll plynt — Zadny efekt
Reakce s nartistem poctu molu plynt — sniZeni tlaku podporuje
tvorbu produkt
Reakce s ubytkem poctu molu plynt - zvySeni tlaku podporuje
tvorbu produktt

C. Pridavek inertu (V = konst.) = vzrist celkoveho tlaku, ale parcialni
tlaky reagujicich slozek se neméni = zadny efekt
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e T Le Chatelieruv princip

INO@®) + Oy) S 2NO, (@) Kp:w
P~ (NO)p(0O,)

Zvyseni tlaku NO, Posun doleva

o 4 4 4 r QC < KC
Zdvojnasobeni tlaku vSech latek p d
Q,= %K, osun doprava

Piidavek 1 atm N,(g), V = konst.

Beze zmén
Parcialni tlaky sloZzek se neméni Y




Faktory ovliviiujici chemickou rovnovahu

3. Objem

A. Zména objemu (p V = konst.) = zmena tlaku
mensi objem = v¢Etsi tlak

B. Pridavek inertu = vzrust objemu, celkovy tlak je
konstantni, parcialni tlaky reagujicich slozek jsou nizsi
=viz 2B
Reakce bez zmény poctu moll plynl — Zadny efekt
Reakce s nartistem poctu moll plynt — sniZeni tlaku podporuje

tvorbu produkti
Reakce s ubytkem poctu moll plynt - zvySeni tlaku podporuje
tvorbu produkti




Faktory ovliviiujici 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




Le Chatelieruv princip

Efekt teploty ﬁ}';:;ﬁ:ﬂ:ﬁ::’t More responsive
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Reactants Products

Endothermicka reakce —

K rOSte S rOStouCI T Progress of reaction ——» Progress of reaction ——»
{a) (k)

TeplotA + B < C AH >0

Exothermicka reakce —

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