Chemicka rovnovaha: ktera reakce bézi a ktera ne,

slozeni reagujiciho systému v rovnovaze

CHEMICKA KINETIKA

ANEB JAK RYCHLE SE SYSTEM DO ROVNOVAHY DOSTANE??
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= Rychlost reakce a celého chemického procesu — jak rychle vznika produkt/ubyva reaktant

» Mechanismus chemického procesu — dilCi kroky (transport hmoty, viastni reakce)

» Moznosti ovliviiovani rychlosti reakce — urychleni (tuhnuti betonu), zpomaleni az zastaveni (koroze)

» Dimenzovani a usporadani vyrobnich zafizeni — jak velky musi byt reaktor, jak ho musim michat,

chladit/ohfivat, abych vyrobil zadané mnozstvi produktu

Vychozi latky Aktivovany komplex

Produkty



Cim se zabyva fyzikalni chemie - P

Navrhnéte pec pro vyrobu paleného vapna (100 t/den): - i ;’5;- -
Y
Chemie: CaCO, «—CaO + CO, g
Kolik vapence potrebu;ji? 'g

Jakou musim dosahnout teplotu? Kolik energie? Jaké
palivo? Jak rychle palivo uvolni energii (=rychlost hofeni =
rychlost reakce paliva s kyslikem)? Kolik musim pfivadét Do

vzduchu? Termochemie, chemicka rovnovaha. 5| K> O
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o
IRozkIadné teplota CaCO,?? I | B4
v & fuel
&air
o)
£
=
8
ey
=L

lime ar




RyChIOSt procesu Cas 0 — zdéni, pevnost 0 MPa

. . .. . Tuhnuti — vysychani zamésoveé vody
L] — ?
Vapenna malta — jakym zpusobem tuhne/tvrdne” Tvrdnuti — karbonatace Ca(OH),
Ca(OH), + CO, —» CaCO; + H,0O

1. Vysychani — odpar do okoli, absorpce kapaliny do péru cihly

2. Transport molekul CO, ze vzduchu do porového roztoku
(voda nasycena Ca?*a OH") o

3. Rozpusténi CO, v porovém roztoku na uhliCitanovy aniont

CO, + 2 OH & CO.2 + H,0

4. Srazeni Ca?*a CO5% na CaCO, (soucin rozpustnosti 3,3 x 109),
krystalizace — rust pevnosti

Na jakych parametrech bude zaviset rychlost jednotlivych krok?
Jak je mdzu ovlivnit?
Snazime se najit nejpomalejsi krok = rate determining step




Rychlost procesu

= rychlost ovlivhujici parametry:  koncentrace CO, v ovzdusSi
vlihkost vzduchu — ovliviiuje rychlost vysychani (a zaroven — malta nesmi

uplné vyschnout — voda tvofi reakeni prostredi)
nasakavost cihel

teplota

reaktivita vapna — mérny povrch, rychlost rozpusténi

= Jak muzeme experimentalné sledovat rychlost tuhnuti/tvrdnuti vapenné malty?

stavarsky: p_evn(OJst o chemicky: stanoveni obsahu Ca(OH), a CaCO,
Vicatav p_rlstl’OJ? T T termicka analyza, XRD,
fenolftalein — hloubka karbonatace || = & mikroskopie

Navrh experimentu pro stanoveni rychlosti tuhnuti/tvrdnuti vapenné malty:
* malta znamého slozeni (pfisady pro zpomaleni nebo zrychleni???)
= uloZeni v definovanych podminkach: teplota, vihkost, obsah CO, zménou jednotlivych parametra zjistim,

ktery ma vliv na rychlost a jak je ten vliv vyznamny
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Rychlost chemicke reakce

= pro pfipomenuti — rozsah reakce n=n,+v¢g

L0 T dg  1ldn;  1ldg

= definice reakCni rychlosti: zména rozsahu reakce v Case r= dT v- dt "’V_E
l l

stejna pro vsechny slozky, musi se uvadét spolecne s reakci

Rychlostni rovnice

= udava vztah rychlosti a riznych parametrt reagujiciho systému A+B—->C+D
1 dCA
r=———=k(T)f(cscp -
VA dt 1 dCA k(T) o B
r=—= Cq * C
v, dT A 7B

a, B....rady reakce
rychlostni konstanta —

zavisi na teploté slozeni systemu



Pfi dezinfekci vody chlérem se molekula chléru se ve vodé rozpada na kyselinu chlorovodikovou a chlornou.
Bylo zjisténo, ze v nadobé o objemu 5 litrdl, do niz je zavadén plynny chlér, za 10 sekund pfibylo
0,8 molu chloridovych iontd. UrCete rychlost reakce.

r=—— Cl, + H,0 — HCI + HCIO
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Kdy spolu dve molekuly zreaguiji? 1 de,

1. musi to byt termodynamicky schudné — viz rovnovaha
2. musi se potkat v prostoru
3. musi se potkat ,ucinné”

Pravdépodobnost srazky dvou molekul plynu v prostoru roste s:

jejich koncentraci — vice molekul na jendotku objemu = vétsi pravdépodobnost srazky = 1 5
vy$$i teplotou — rychlej§i pohyb molekul (plyn) — vétsi pravdépodobnost srazky k=5 My
s nizS§i hmotnosti molekuly: leh¢i molekula = vySSi rychlost (pfi dané teploté)

stredni kineticka energie

teplota — figuruje i v rychlostni konstanté vsech molekul plynu je pri
dané teploté konstantni




Kdy spolu dve molekuly zreaguiji?

= vliv na uCinnost srazky: sterické vlivy — orientace molekul v prostoru (plyny, kapaliny)

CH3' CH2' CH2' CH CH CH CH3

CH, O,
I

CH3_ CI: - CI:H = CH3
CH5 CH,

Linearni uhlovodik je prostorové vhodnéjSi — molekula kysliku se snaze a rychleji dostane k jednotlivym uhlikiim,
s nimiz pak reaguje na CO, a H,0.



Motoristicka vsuvka o oktanovem cisle

« Oktanové &islo (OC) vyjadFuje odolnost benzinu viéi samozapalu ve valci — samovolné hofeni benzinu
jesté pred zazehem, pouze vlivem stlaCeni — je nezadouci (neklidny chod motoru, nizky vykon)

« Stanovuje se pro dany benzin jeho srovnanim s dvéma ,extrémnimi“ palivy:

Izooktan: OC 100 Heptan: OC 0
.G CHy GHs HsC
\C/ (|: T N _/CH3
e N \H\CH3 3 3 Vot

Ha

—

HsC

zapaluje se velmi rychle

spontanné se nezapaluje CHs

. Clsty benzin z rafinace ropy - nizke 0OC

. Uprava OC prisady: drive tetra-ethyl-olovo, nyni jiné organokovy
- Nizké OC benzinu - benzin vhodny pouze pro motory s nizkym
kompresnim pomérem (stara auta)

ez

. Stanoveni OC benzinu: pomoci specidlniho zkugebniho motoru



L
Kdy spolu dve molekuly zreaguji?

= KdyZ jsou vzajemné vhodné natoCené NO + O; —» NO, + O,

o8 c3-o §
®Q «3- o ‘
NO O

Ineffective collision
‘ & — ‘3" & w2

Effective collision 0O,




Kdy spolu dve molekuly zreaguji?

= srazka musi probehnout s dostateCnou
energii nutnou pro rozbehnuti reakce:
aktiva€ni energie — rzna pro
jednotlivé reakce

Maxwellovo rozlozeni rychlosti (= energie)
molekul plynu v zavislosti na teploté

- T4 Ea
o i Greater fraction
2 ! with enough
3 i energy to react
©
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Aktivacni energi v (m/s)
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Reakéni kOOrdinéta = graficky vyjadfeny prabéh reakce

. Aktivovany komplex
N+++Cl = Gl N (nestaly meziprodukt)

Energy G nebo H

2 NOCl <> 2 NO+Cl,

AG,. < 0
..vhodné orientovana srazka
..S dostatecnou energii

2NOCI

A Reaction progress



Rozsah reakce a stupen konverze (premeny)

Rozsah reakce: univerzalni pomucka pro bilanci prabéhu reakce, Ciselné 0 - «

n, =N+ VG

Stupen konverze: pouziva se pro reaktanty, Ciselné O (poCatek reakce) az 1 (Uplné zreagovani)

n =n,(1-a)
1.0 . ;
O w/=0.3, experimental
vy v S O  w/c=0.4, experimental
U pojiv Casto stupen hydratacv:e’— £ 089 A wi05, experimental] [ I
konverze cementu na hydratacni E Tl e
produkty 00 ‘
stuperi hydratace 1: vSechen 8 o4l )
cement zhydratoval g w/c=0.3, Riding's model |
0.2- - == -w/c=0.4, Riding's model |
-l v | = w/c=0.5, Riding's model
@23°C '
Hydration of Binary Portland Cement Blends Containing Silica 0.0 e " T 160
Fume: A Decoupling Method to Estimate Degrees of Hydration Age 1 (days)
and Pozzolanic Reaction; April 2019Frontiers in Materials 6

DOI: 10.3389/fmats.2019.00078
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Elementarni reakce

- probiha po efektivni srazce dvou molekul, nebo pfi rozpadu jedné molekuly

- rychlost elementarni reakce
je dana rychlostni rovnici:

v, A+ v;B — produkty

rad(y) reakce
RN
dc b\
. A VA vB

Realné reakce: systém mnoha elementarnich reakci
a fyzikalnich (transportnich) procesu:
popis empirickou rovnici
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Monomolekularni elementarni reakce —

reakce prvniho radu

= typicky rozpad jedné molekuly na nejaké produkty SO,Cl,(g) — SO,(g) + Cly(9)
= feSeni rychlostni rovnice: A—>produkty
dCA
Obecna rovnice: r=——=k(T) -c%- Cﬁ
v, dt (T) - ci - ¢

Integrace: — = _jk - dt In[clég =k -1 In—=k-1



Priklad - kinetika prvniho radu

Cisplatina — tradi¢ni cytostatikum (poskozuje DNA, rakovinova bunka se prestava délit)
podava se intravendzné (rozpusténa ve fyziologickém roztoku). V roztoku i v krvi se

rozklada s vodou podle rovnice:

+

H;N NH; H;N NH;
\Pt/ +H,O — \Pt/ + Cl™
Pl 2 P
cl cl cl OH,
Cisplatin
lékova forma - ucinna forma

Concentration (M) X 103

(a)

Kineticky experiment:

Cisplatin

Ccl—

O O O O
& &

Time (min)

In[cisplatin]

(b)

smeérnice =
rychlostni
konstanta

Rychlostni konstanta rozkladu cisplatiny je 1,5 x 103 min-t. Pro intravenozni aplikaci je treba, aby jeji

koncentrace v injekci byla 0,00564 mol/L. Jakou koncentraci injekCniho roztoku musi pripravit v nemocnicni lékarné,
kdyz mezi pripravou roztoku a aplikaci ubehne 16 hodin?



Polocas reakce (t,/,)

Doba, potfebna ke zreagovani poloviny puvodniho mnoZzstvi reaktantu.

Pro 1. rad: _ 1

C [}
In— = —kt i
CO u_g .
= 1/2
= 12
In==—k g
no = —K7q/2 I
o 2h 2
2 14
In2 T / 3l
Too = —— 1/ 4ty 2
/2= "k 1118 I

pro reakce prvniho radu je poloCas nezavisly Case a koncentraci



TFi izotopy uhliku: Carbon-12  Carbon-13  Carbon-14

Radiouhlikové datovani Stable Stable  Radioacive
Carbon-14 in life and death %

Fordating an organicsample, researchers measure the.
radioactive carbon (G5;) and calcylate thedecay,and = = A0
nowlongitawouldhave taken forthatimuchdecays A0 e

© Proton 6 6

6
. // ® Neutron 6 7 8
* / /

\iJ
- 2,

Abundance 98.93% 1.07% trace

WZRRECVaimosieel 1N + kosmické zafeni — 14C

Zivy organismus obsahuje 1,07 x 10-10 % 14C, CO,
po smrti obsah klesa radioaktivnim rozpadem

1., (14C) = 5730 let (+40 let)

Following death and burial,
wood and bones lose C,, as it
changes to N,, at a fixed rate




Soucasti chramového pokladu katedraly sv. Vita je udajné rameno svatého Vita
(zemrel asi v roce 304), které ziskal knize Vaclav od némeckého cisare Jindricha
kolem roku 930.

Jeho pravost byla ovérovana radiokarbonovou metodou. Byla zmérena
koncentrace 14C 8,67.10711 %, M{ze byt tato kost autenticka?

¢, = 1,07.10-1° %
1., (14C) = 5730 let (+40 let)

In2
2=




Nasledné reakce

k, K CH5-CO-CH5;—CH,=CO + CH,
A . B . C 2 CH,=CO — CH,=CH, + 2 CO
dc
_ A _ kl . CA
G drt
dc
° = kch — kZCB
dc
= = kZCB
drt
0 0 T http://www.vscht.cz/fch/prikladnik/
cp = capexpl—FkT), (8.60)
ki
Cp = ‘LA{]EJ 2 lexp(—k7) — exp(—ka7)] | (8.61)
2 vl
k
o = cap |l — 2 exp(—hy7) + exp{ Eat)| . (8.62)

by — by Fsg



Vratneé reakce — vztah mezi rovhovahou kinetikou

Ky

A * B dc
_Az—kl‘CA+k2'CB

K, dt

B - A I T~
A ubyva v reakci 1 a pribyva v reakci 2
N, +3 H,—=—2 NH
2 T 2 < 3
Po dosazeni rovnovazného slozeni: rl p— r2

Rovnovazna konstanta: .
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Reakce nultého radu

- procesy, které maji velmi slozity mechanismus, ale na venek se tvari, ze rychlost nezavisi
na koncentraci reaktantu

- obvykle pri velké koncentraci reaktantu

. ,[A]. vg time dc,
_ —k
dt
—dc, =k-dr
cA T
- [ dc, =k[ds
cAO 0
C, =C,, — KT

R 20 40 B0
. Tirne. sec,



_ Lipid Metabolism -8 -

Alkohol se metabolizuje v jatrech ALCOHOL METABOLISM

velmi slozitym enzymovym mechanismem — Cytochrome P-450 oxygenase Disulfiram

postupnou oxidaci na acetladehyd, kyselinu

octovou a nakonec CO, a vodu (a energii). +
Aldehyde

NADPH+H*

Alcohol dehydrogenase

Nicméne, celkovy pokles obsahu
alkoholu v krvi je linearni (kinetika
nultého fadu) s rychlostni konstantou

NADH+ H*

k = 0.09 g kg! hod-!

s v/ v

Za jak dlouho odboura osoba vazici 80 kg alkohol
prijaty pfi vypiti pallitrové lahve rumu?

Uvazujte: hustota rumu 970 g/I, Wgianoy = 0,32




Realna kinetika: reakce s ucasti pevneé faze

Tuhnuti sadry: CaS0,-1/2 H,0 + 3/2 H,0 — CaS0O,-2 H,0

1. krok: rozpusténi Castice hemihydratu ve vodé

2. krok: krystalizace dihydratu

12 I

-
o

- bmihydratf

a»Hemihdeate

Solubility (g/L)
[++]

()]

sy

ihydrate

~N

50 100

150 200

Temperature (°C)

Rozpoustéjici se kulova Castice:

Analysis of the structure formation
processes of building composites
by geometric methods

DOI: 10.1088/1757-
899X/1162/1/012014

S Semenova,A Kolesnikov, G
Kyrylenko, T Oliynik




Realna kinetika: reakce s ucasti pevne faze

Moznosti ovlivnéni rychlosti tuhnuti sadry:

1. krok: rozpousténi hemihydratu
a) vliv teploty (vy$Si T — menSi rozpustnost)

b) vliv michani — rychlejSi transport hmoty — urychleni

C) organické prisady — sorpce na povrchu Castice — pomalejSi rozpusténi

2. krok: krystalizace dihydratu
a) teplota?
b) pfidani krystalizaénich zarodku —
urychleni krystalizace, vétsi pocCet
mensich krystalu

L

"-._______._________..-"‘

ca' 80
S04 Ca'

N~

Swturated solution of
calcium and sulphate
lons

Formation of the first
crvstallization meclel.
{Induction Period)

Solubility (g/L)

‘ﬂ
50 100 150 200

Temperature (°C)

Z.@

(b} from a few nuclei
—~@

Crystal structure formed
from many nuclei

many nuclei

Ca504.2H0
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Obecny prubéh krystalizace pevné latky z roztoku (plynu)

koncentrace rozpusténé latky (Ca?*)

Cmax Critical limiting supersaturation

e - ———— —————————————————————————————— -

Cmin
i |
! !
! !
! !
| |
Csat I I
------------ ‘r---------1---------------.
: : Solubility
I [ ‘
| &poo 1 3B 2
DOO:'-) l ::;30393 | :%O %
@Yo | “4R, | O &
000 i B o I @ "
Formation ! Self- ! Growth
of atoms : nucleation :

Time ——»

= Kkrystal roste z (pfinejmensim) nasyceného roztoku

= rozpustnost = maximalni = nasycena koncentrace — C_,,

= presyceni (supersaturace) — obsah rozpusténé latky nad C,

= C,,, minimalni nukleacni koncentrace — zacCinaji se tvorit
zarodky krystall (nuklea) — nasledné klesa koncentrace v roztoku
= Kkrystaly rostou, dokud koncentrace neklesne na C

sat

= jak se docili vznik presyceni?
= odparenim rozpoustédla
= pridanim reaktantu, ktery tvori nerozpustnou slouceninu
(srazeni, souCin rozpustnosti)
= snizenim teploty (vétSina latek ma nizSi rozpustnost
pfi niZSi teploté)



Zavislost rychlostni konstanty na teplote

Arrheniova rovnice: dink _ E,
dT RT?

E

Ink =InA -2

RT

E Aktivacni energie -
K=A-expq—=—2 vzdy kladna
f RT

Predexponencialni faktor
(stanoveny experimentalné, ale...)

Van 't Hoffovo pravidlo: pfi zvySeni teploty o 10 “C stoupne rychlost reakce
na dvojnasobek. — RozliSeni fyzikalnich a chemickych déju. Fyzikalni
nezavisi na teploté. Biochemické déje: od urcité teploty neprobihaji.

Svante Arrhenius



Zavislost rychlostni konstanty na teplote

Vyznam clenu A v Arrheniove rovnici: neni to Cisté empiricka zalezitost

K = Aexp

=aktivacni energie
% %exp
/ RTA}/
/ Planckova

spojené se vznikem aktivovaneho komplexu
a Boltzmanova
konstanta

transmisni koeficient - pravdépodobnost, s jakou se aktivovany komplex
rozpadne na produkty reakce (misto zpét na reaktanty); obv. 0,5 - 1
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Katalyza

katalyzator: latka vstupujici do reakce a vystupujici v pivodni podobé. Snizuje aktivacni
energii = urychluje reakci.
MuazZe i ménit mechanismus — ,vic kopecku®.

4 | Heterogenni katalyzator: pevna latka, na niz
i L se sorbuje molekula reaktantu
Homogenni katalyzator: obvykle v roztoku,
O kde katalyzatorem je kyselina/zasada (napf.
= % produkce bionafty z rostlinnych oleju)
E [
“C_l Reactant
Q
()
L
With catalyst ¢ %
e

Reaction Coordinate



Heterogenni katalyza

Haber-Boschova &
syntéza amoniaku 1915 f./
Plynné reaktanty: N, + 3 H, < 2 NH,4 ’;gng"laé’;

Katalyzator: zelezo, teplota 500 "C (aby byl katalyzator aktivni), tlak 30 MPa (kvuli rovhovaze)
exotermni proces — :

teplo se musi odvadeét

| The Ertl Mechanism

1. adsorpce dusiku na zeleze
(vznika nitrid zeleza) Fe-N

2. nitrid reaguje s ,volnym®

vodikem Fe — N - H

postupna redukce Fe — N — H,

Fe —N—-H;

desorpce amoniaku Fe + NH;

ok ow




Heterogenni katalyza
Katalyzator vyfukovych plynu

- katalyzator je pevny, naneseny na poréznim nosici (teplotné stabilni — keramika, korund...)

- vysoky povrch katalyzatoru = vetsi prostor pro reakci

- musi byt zajisten dobry kontakt mezi povrchem katalyzatoru a reaktanty — michani, tlakovy spad
- heterogenni katalyzatory obecné: oxidy kovu, Cisté kovy

Expanding mat
Insulates, seals and
provides an unbreakable
enclosure for the
monolith :

katalyzator vyfukovych plyni:

keramicky nosic

aktivni vrtsva: Pt, Rh

Pt: oxidace CO a uhlovodik( na CO,a vodu
Rh: redukce NO, na N,

Ceramic monolith

Substrate for the
catalytic noble 2\
Catalytic layer of

i noble metal
content in the Washcoat
exhaust gas Ceramic substrate




Vyukove cile

= rychlostni rovnice
= kinetika prvniho radu
= princip katalyzy
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