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Struktura

1. Chemické rovnovahy:

- pojem chemické rovnovahy, termodynamické zaklady

- rovnovahy v roztocich (kapalné fazi): acidobazické, komplexotvorné, oxidacné-redukeni aj.

- hlavni a vedlejsi rovnovahy, slozitéjsi systémy, distribucni diagramy

- rovnovahy na fazovych rozhranich — principy a aplikace na vybrané environmentalni systémy
(akvaticky systém, pldni komplex), vybrané néstroje pro geochemické modelovani (GWB)

2. Reakcni kinetika

- reakéni rychlost, rychlostni rovnice

- katalyza, fotokatalyza

- kinetika sorpénich procesu, rychlost urcujici krok, intra- a extra-partikularni difuze, rychlostni
rovnice pseudo-prvniho, pseudo-druhého a n-tého radu, metody stanoveni kinetickych konstant

3. Transportni jevy
- rovnice proudéni, transportni rovnice, chemicky transportni model
- zakladni hydrodynamické vztahy, fyzikalni a chemické déje ovliviiujici transport



Chemickeé rovhovahy



Chemicka rovnovaha a rovnovazna konstanta

Pojem chemické rovnovahy lze zavést pomoci Guldberg-Waagova zdkona plsobeni hmoty (aktivniho

plUsobeni hmot):

aA+bB & mM+nN

v, =k [A]® [B]b
v, = kp [M]™ [N]"

Tento koncept neni zcela korektni, mj. proto,
Zze koeficienty v rychlosti rovnici nemusi
odpovidat stechiometrickym koeficientiim.

Termodynamicka rovnovazina konstanta

ay ay ¥YM VN
(K)a a b K a ., b
a, ag Ya VB

AG® = AH — T AS® = —RT In(K),,

Pojem chemické rovnovahy lze zavést téz pomoci
chemickych potenciald



Protolytické (acidobazicke) a komplexotvorne
rovnovahy

Acidobazické reakce jsou vétSinou formulovany jako reakce disociacni (odstépovani protonu), komplexotvorné
reakce jsou obvykle formulovany jako reakce asociacni (tvorba komplexu). Je vSak mozny i jiny pfistup.

. + _ _ [T [HAT] . _ _ M1
H2A®H + HA™ ; Kal_ A M+L & ML ; Kl [M] [L]
+ . . _ [MLZ]
* HA- © H" + A*; Kgp = [?Hif‘?] MLAL < Mz 582 = D
e .. atd.
[MLy]
* mozno formulovat téz: * MLy +L & MLy Kn = [ML,,_1] [L]
e H)A & 2HY + A% ; K = [H*]?[4%7] * Opét lze napsat souhrnnou rovnici:
’ [H,A]
. _ __[MLy]
M+nL & ML, ; B, = o] L]
Plati: Plati:

K = Kg1 Koz fn = HKi



Vedlejsi reakce a podminéné konstanty stability

* Pojem podminéné konstanty stability (conditional, effective) zaved| G. Schwarcenbach (1957) pro vyjadreni vlivu pH
(acidobazickych rovnovah) na stabilitu komplexd, A. Ringbom (1959) jej rozsiril na dalsi vedlejsi (parazitické) reakce.

Komplexon 3 (sodnd sl EDTA) muze v zavislosti na pH disociovat do rliznych stupn:
H,L& H,Ll- & H,l*~ & HL’~ & L*”

Za pritomnosti kationtu kovu mohou vznikat komplexy rGizného typu (naboje vynechany):

ML & ML, & ... & MLn
MHL < M(HL), © .. © M(HL),

[ML] jsou véechny formy kovu véazané do komplexu s

a dalsi (napr. hydroxokomplexy, smisené komplexy) IZEmeeEm &

[M] jsou vSechny formy kovu nevazané do komplexu s
ligandem L

Kusr = M =K XML [L] jsou viechny formy ligandu nevézané do komplexu
ML [M] [L] ML

Podminéna konstanta stabilita je definovana vztahem:

XM XL

« jsou koeficienty vedlejSich rovnovah



Distribuce latky A mezi dvé nemisitelna rozpoustedla

Extrakce latky A

A
'N faze 1 (organicka)

N’ faze 2 (vodna)
A

Nernstuv rozdélovaci zakon

[Al,

o= T,

K, — rozdelovaci koeficient

(distribution coefficient,
partitioning coefficient)



Extrakce slabé organicke kyseliny

Hlavni rovhovaha

HA
’N aze 1 (organickd) O
N’ faze 2 (vodné) W
HA =H"+ A
Vedlejsi rovnhovaha
CA,o Distribu¢ni/rozdélovaci pomér
DA — (distribution ratio)

CA,W

Bilance:

Caw = [HA]W + [A_]W
Ca,0 — [HA]O

Predpoklad: Pres fazové rozhrani prechazi
pouze nedisociovana forma HA

[HAl,
= Taal,

Kyselina HA podléha ve vodné fazi disociaci, rovnovazina
konstanta prislusné reakce je K,

[H+] [A_] Symboly w oznacujici vodnou
= fazi jsou vynechany

Ko = 4]




Obecny postup

e Definovat ,,ucelovou funkci
* |dentifikovat hlavni rovhovahu a vedlejsi rovnovahy
* Napsat (definovat) rovnovazné konstanty

* Sestavit bilancni rovnice (nékdy je vhodné pouzit rovnici
elektroneutrality)

 Redit soustavu rovnic



Dalsi priklady — chromatografie v reverznim systému

Pro retencni (kapacitni) pomér (faktor) v chromatografii plati:

Vs

kAZDAV_
m

S vyuzitim drive odvozeného vztahu mlzZeme vyjadrit zavislost retence slabé kyseliny na pH ve tvaru:

SR
ATV P Ky + [H]

Pti vysokém pH (nizké koncentraci iontl H*) se posledni ¢len na pravé
strané blizi nule a tedy i retencni pomér je roven nule — organické kyseliny
nejsou v disociované formé na reverznich stacionarnich fazich zadrzovany.
Pfi nizkém pH a tedy vysoké koncentraci iont(i H* je posledni ¢len na pravé
strané roven jedné. MUzZeme zavést veli¢inu k,, = V K4/V,, zvanou limitni
retenéni pomér. Pomoci ni miZeme vyjadfit retenéni pomér latky ko-
existujici v mobilni fazi ve vice formach.




Kineticky aspekt

* Odvozeny vztah v podstate rika, ze latka existujici v nekollka formach, ktere jsou v
]Eovnovaze vykazuje takové chovam které je ,, prumérem® chovani Jednotllvych
orem

Predchozi uvahy byly zalozeny na pojmu rovnovaha.
Chromatografie je vSak dynamicky proces, kde je rovnovaha neustale porusovana.
Je pouzity koncept opravnény?

Odpoved: Ano, pokud je rychlost ustavovani rovnovah dostatecne vysoka ve
srovnani s dobou trvani chromatograficke separace. (Pokud tomu tak neni,
nechova se latka jako jedinec, tedy netvori na chromatogramu jeden pik, ale
chova se jako smes latek, které vytvori na chromatogramu vice piku.)

* Tento koncept lze zobecnit i na jiné procesy v chemii (napfr. na titrace) i mimo
chemii. Nicméné rizné védni discipliny prfistupuji k pojmu rovnovaha rliznym
zpusobem.




Rychlost chemickych reakci ve vodnych roztocich

(vyména molekul vody v aquakoimplexech nékterych kationt()

m Rychlostni konstanta (s) Polocas reakce (s)

BéZné kationty 107 - 1010 ~ 10°-107
Co?*, Fe?*, Mn2* ~ 10° ~ 107°
Nj2* ~ 10* ~ 1073
V2 ~ 107 ~ 0,01
A3+ ~ 100 ~ 1
Cr3* ~ 107° ~ 10*

(jednotky az desitky hodin)

Viz komplexometrické stanoveni chromu, nebo chromatograficka separace Cr(lll) a Cr(VI)



Podminény soucin rozpustnosti

Srazeni kationtl kovu:

M+X o MX K

[M] [X] (soucin rozpustnosti)

Tvorba komplexu:
M+Le ML K=-24
[M][L]

Zajima nas, kolik zGstane kovu v roztoku
Bilance:

cy = [M] + [ML]

Koncentrace kovu v roztoku: Pridanim komplexotvorného ¢inidla miazeme potladit srazeni

iontU kovu — viz maskovani v analytické chemii

en = =3 (1+K[LD)



Potencial chinhydronové elektrody

Pt elektroda ponorena do roztoku obsahujiciho chinhydron

Elektrodova reakce: Hlavni rovnovaha .
Bilance:

Ox + 2e~ © Red?®” cen = [HyRed] + [HRed™] + [Red?™]

Nernst-Petersova rovnice:
p.
é}0+ ar /O

o [0x] 27/”6,\*]\@
~ F T 2F 7 [Rea?] » 27 e s,
2% ”(/6”‘]2+ e
Disociace: QZ[H"]+ s
H,Red & HRed~ + H* K, = Li1lRed’] 214, )
[HzRed]

_ [H*][Rea?"] Vedlejsi rovnovahy

- 2— =
HRed™ & Red“™ + H K,, = THRed]




Adsorpce

Adsorpce probiha na aktivnich centrech (pripadné elementarnich plochach). Celkovy pocet aktivnich center
se béhem adsorpce nemeéni.

\ \ N = [)SM] +[)S]
S S
K[M]
\SM1 =
< DSMI = Tk
S + M == SM
Beznéjsi notace
_ DSsMm] Kc

Langmuirova izoterma



Adsorpce — slozitejsi stechiometrie povrchové reakce

:
-

\

S

SM,,

N = [SMp] + [)S]

_ NK[M]™
14+ K[M]™

VVVVVV

5 Kc™
1= 9m T gem

Langmuir - Freundlichova izoterma



Adsorpce — vice typu aktivnich center

., + M =—= SM

1

\s
G
o

/

K2=

N, = [DSiM] +[)S,]
N, = DS, M] +[)S,]

Celkové sorbované mnozstvi:

q = DSi1M] +[)S,;M]

N1Kq[M] NyK,[M]

4

U= Trk M T 1+K,[M]

Obecnéji

N;K;|M]

q=21+1(i[1w]

plati pro diskrétni (discrete-site) modely

Na pevnych sorbentech se vlastnosti
aktivnich center méni spiSe spojité. Tedy i
hodnoty K (log K) se méni spojité podle
nejaké distribucni funkce. Misto souctu
se pouzije integral.

q; = q;(K)dK

Hodnoty log K vykazuji ¢asto normalni
rozdélené, které lze popsat Gaussovou
rovnici. Vysledné vztahy ovsem obsahuji
Gaussuv integral, ktery neni feSitelny
analyticky. Misto Gaussova rozdéleni se
proto pouziva Sipsovo rozdéleni, které
umoznuje integraci.

sin(m a)

— qi
qi(K) = ; a K,
Ts + cos(m a) + K&
Vysledkem resSeni je Sipsova izoterma,

formalné identickda s Langmuir-
Freundlichovou izotermou



Kompetitivni adsorpce

S boM, e SMl = [DSMy] + [DSM;] + [)S]

N
_ NKyq [M, ]
< ‘ DSM | = 1+ K1 [Mq] + Kyp[M;]

+ M P—— SM2




Adsorpce — vliv pH

MUlZeme povazovat za zvlastni pripad kompetitivni sorpce, kdy se misto jedné ze sorbovanych latek uvazuje
protonizace.

[YSM; ] N i ]
N = [)SM] + [YSH] +[)S )SM;] =
sl (zde uvazujeme protonizacni konstantu, lze pouzit i
E lontosorb HX disocia¢ni konstantu — vztah bude samozrejmé odlisny)
S
=3 o
0.50 ¢ J. Ceikovd et al. / Reactive & Functional Polymers 47 (2001) 111-118 115
- 0,0007
0.25 .
‘_? - 0,0005
g 5
; - 0_0004—E
0.00 . . ; : :'% : zll s - c),oooz><
pH
— 0,0000




lontova vymena, iontova chromatografie

Sorpci iontl je mozZno popsat mechanismem iontové vymény:
RNa + Li* © RLi + Na*

Obecnéji: R — ménic iont (resin) Rozdélovaci pomér:
ey MEREY, o= M
xE- +yM> & xE- +yM K = M —

Kg y - koeficient selektivity

Pro kapacitni pomér v chromatografii plati:
Bilance — vztah pro kapacitu kolony: P P gratiip

_ x w
Q_y[Ey]r +x[M ]r k —_— D
V chromatografii nastfikujeme malda mnozstvi vzoru, tedy mista obsazena kationtem |/
vzorku lze zanedbat (druhy ¢len na pravé strané rovnice) m

1 = %
ky = %(KE’M)Y (%)y [Ex],n’fl log ky, = const. — %log[Ex]m



Sekundarni
rovnovaha

ni a vedlejsi rovnovahy

20"

+
(N 2
D TSR > M2 + LY «— ML

I 3)

H,L

STATIONARY PHASE WITH
TON-EXCHANGE SITES

—
=
—

SOIL COMPLEX

Rovnovahy pri separaci iontll kovi pomoci:

a) iontové chromatografie,
Tercidlni rovnovaha b) zonoveé elektroforezy,
c) pri migraci kovu v prirodé (c).

(1) sorpce iontu kovu M?*, pripadné pritahovani kationtu k opac¢né nabité
elektrodé — hlavni d€j, (2) komplexotvorné rovnovahy iontu kovu a
komplexotvorného ligandu L%, (3) protonace ligandu L



Vedlejsi rovnovahy v iontové chromatogratfii

. _ _ [ML]
M+L e ML; K [M][[L]]

) . _ ML,
ML+L & MLy ; K = 7y

e ...atd.

. e MLy
MLn—l tL e MLn ’ Kn B [MLyp—1] [L]

Uvazujeme-li tvorbu vice typi komplexd, pak Ize drive odvozeny vztah rozsiFit tak, aby zahrnoval jak ,,pushing*
efekt eluujiciho kationtu, ale i ,,pulling“efekt komplexotvorného ligandu. Za predpokladu, ze pri vhodném

experimentalnim zarizeni jsou nékteré parametry modelu a hlavné koncentrace eluujiciho kationtu konstantni, Ize
uvedeny vztah upravit do tvaru:

{:A(HA[LP BILE + -+ ﬁnllr) l Al ﬂ'w

M | k
Broulovy rovnice:

Tyto vztahy jsou zakladem metody méreni konstant stability s vyuzitim metod iontové chromatografie




Komplexotvorné rovnovahy v iontové chromatografii

Vlevo: méreni konstant stability s vyuzitim Broulovy rovnice. Uprostred srovnani experimentalniho chromatogramu
s chromatogramem vypoctenym pomoci modelu vyuzivajiciho Broulovy rovnice. Vpravo: Vyuziti , kineticky
inertniho” systému — separace Cr(lll) a Cr(VI) na anexové koloné, Cr(lll) separovan ve formé stabilniho aniontového

komplexu s CDTA.

abs. jedn. a
4 Cr(iln
4 3 (1 -
abs. ]
3 jedn. |
2
g 3 0,0010
2 2 4 Cr(vl)
3
- -
£ 5 0,0002
=3 -
g o 1
2
o
] J\ 1 i \
| ,d (WY
0.0005 | 1wt v
A
° 1 20 0 “© 0 >
time, min b 0 \
4
M \‘ 6 0 \1__“.‘:\ wad L \u o) R T Y T i
/ V
U ] 2 4 6 8
Eas, min
Obr. 2. Separace Cr(ITI) a Cr(VI); a) Separace modelové smési obsahujici 1 mg I™* Cr(IIT) a 0.01 mg I"! Cr(VI). b) Stanoveni stopového
mnozstvi (cea 2 g 1) Cr(VI) za pritomnosti velkého prebytku (cca 10 mgI™") chromitych iontd bez piedkolonové derivatizace
6 1'0 2'0 36 (vycerpana chromovaci lazen po redukei SO,). Prvni pik odpovidajici Cr(IIl) vzniké v disledku fedéni vzorku mobilni fazi obsahujici

CDTA a dokazuje. Ze v malé mife reaguje Cr(III) s CDTA i za studena. Mobilni faze: 100 mmol I"! octan amomny + 2 mmol I! CDTA +

L

40 .. .
time, min

2 mmol 1! NaClO,. pH 5.54. ostatni podminky jako na obr. 1.

Fig. 5. Separation of the model mixture of cations (0.5 mf each). (a) Experimental chromatogram (from [43]). Column as in Fig. 2. mobile
phase 0.15 M NaOH and 0.15 M HIBA (pH 4.97). Photometric detection at 520 nm using post-column derivatization with PAR. (b)

[TART] [ mu} Theoretical elution curve calculated from the retention model. 1— Fe’*, 2=Cu®', 3—Zn*", 4=Ni®', 5—Co®", 6-Pb*"_



Odvozeni s vyuzitim konceptu limitnich
retencnich pomeru

Uvazujeme jednoduchy systém, vznika pouze jeden typ komplexu:

[ML] Vyjadrfime molarni zZlomek pomoci konstanty stability:

k=Y kix; .

ey = M|+ [ML] = [M](1+ B[L])

km

1+BI[L]

Pfedpokladame, ze komplex ML neni
zadrzovan na katexové koloné, tedy 1 1

s = 0. = —(1+ BIL])

kK ky



Efektivni elektroforeticka pohyblivost

Ovliviiovani pohyblivosti kationtu kovi( s
Pohyblivost ¢astice v elektrickém poli je definovana vztahem: vyuzitim tvorby komplexu — viz pfedchozi

jednoduchy pripad

v=uk
_ [ML]
M?** + 12~ & ML° B =
pohyblivost je vlastnosti ¢astice, zavisi zejména na jeji IM][L]
velikosti (priiméru) a ndboji
Herr = UmXm T UmrLXmL
Pokud se latka muze vyskytovat v nékolika formach, které ML ma nulovy ndboj, jeho pohyblivost je nulova
jsou navzajem v rovnovaze, a tyto rovnovahy se ustavuiji
vy . : . I 9|
dostatecne rychle, pak tato latka vykazuje tzv. efektivni Meff —
: ) v v o o L 1+B[L]
pohyblivost, ktera je vlastné vazenym prumérem pohyblivosti
jednotlivych forem. 1 1
= —(1+ BIL])

Herf Um

e — ZHixi



Distribucni koeficient a distribuc¢ni diagramy

» Distribucni koeficient: podil urcité formy (,,species®) k
celkove koncentraci dane latky, napr-.:

4] 5, = 1

» Opyg =
HA ca iy

» ¢4 = [H,A]+ [HAT] + [A%7]
y ey = [M]+ [ML]+ [ML,]+ ..+ [ML,]| = X1 o[ML;]

Distribucni koeficient muze byt vyjadren v %
(oznacuje se téz jako podil, ¢i frakce)



Priklady distribucnich diagramu

Distribucni diagram udava zavislost distribucnich koeficientu na urcité veliciné

(Casto pH)

%

100

a0 F
80 F
70k
6O F
50 F
40 ¢
30 F
20 F
10 F

Distribuéni diagram

—— H2C03
—s— HCO3-
CO52-

pH

11

13

[Cu(NHa)a]** [CuNHa)*"
[Cu(NHs)z)**

Cu®

= log [NH;]



Postup pri konstrukci distribuc¢nich diagramu

A. Napsat viechny reakce, které v systému uvaZujeme a vyjadrit (definovat)
prislusné rovnovazne konstanty

nebo naopak

Vyhledat dostupné rovnovazné konstanty (konstanty stability apod.) a napsat
prislusnou soustavu rovnic.

B. Sestavit bilan¢ni rovnice

C. Vyjadfit pozadovanou veli¢inu pomoci pFislusnych rovnovaznych konstant a
znamych velicin



Priklad: Disociace slabé kyseliny

+ —_

A. H,Ao H'+ HA; K, = 2 1HA]
|HpA]

_ + 2— . _ [H*]a*]

B. c¢,= [H,Al+ [HAT] + [A?7]

[H A [HT]?
C. = —— -
Ca [H+] + Kal [H+]+ KalKaz Viz pFiklad v Excel




Speciace iontu zeleza za pritomnosti fluoridu

Kromé acidobazickych a
komplexotvornych rovnovah je uvazovana

2+ i oxidacné redukeni reakce a vznik pevné
— i% * Fe(OH), faze
I e . .
. V¥ Magnetite/Maghemite
Fe(OH), @ Hematite 130
Fe(OH),(aq) ® Ferrihydrite

m— FF*’

~ Og°
0.002 - N ]

(@) = FeF (aq) <
= O
c e
E 110 €
c (-
O 0.001 O
— —
g R
- =
8 ©
- 410 N
8 0.000 -




Titracni krivka jako nastroj pro studium rovnovah

Priklad: Potenciometricka titrace slabé kyseliny silnou zasadou

A\ 4 4

(mérime pH)
HA + NaOH — NaA + H,0O

Zadani:

V, — pocatecni objem titrovaného roztoku (obsahujiciho kyselinu HA)
cya — koncentrace slabé kyseliny

V. — objem pridaného titracniho Cinidla, tj. roztoku NaOH (spotreba)
c, — koncentrace titracniho cinidla

Odvodit rovnici titracni krivky a z ni urcit mnozstvi slabé kyseliny a jeji disociacni

konstantu:
pH =f(Vy)

-~

f

A

_| stfedné silna

kyselina_ _ - —

-~

silna kyselina

:[fenonalein

bromthymolova
modF

methylova ¢erven

methylova oranz

bod |
ekvivalence

V(NaOH)/ml



Odvozeni rovnice titracni krivky:
a) Rovnovahy:
+ —_—
HA o H* + A ;K = 2
[HA]
H,O « H* + OH- ;K = [H*] [OH]

(NaOH jako silna zasada je plné disociovan: NaOH — Na* + OH")

b) Bilance:

(zjednodusujici predpoklad: zanedbame zménu objemu roztoku béhem titrace,V, <<V,)

cua = [HA] + [A] Cna = [Na™] = —

c) Rovnice elektroneutrality:
[Na’] + [H] = [A] + [OH]



Rovnice titracni krivky

Resenim soustavy rovnic vznikne i v pomeérné jednoduchych pripadech rovnice
typu

a[HP +b[H 2+ c[H*]+d=0

Z niz je obtizne (obecné casto nemozne) explicitneé vyjadrit [H*] a potazmo pH
jako funkciV..

Obraceny ukol, tj. vyjadritV, jako funkci [H*] resp. pH je mnohem snadngjsi



Rovnice titracni krivky

Slaba jednosytna kyselina
V. — VoKwKq+ VocoKalHY] = VoKq[HY]* = Vo[HT]3
r =

ct[HY]%+ ctKq[HY]

0.3+

| & experimental data

— optimized bimodal model
- 2-ite discrete model, fixed protonation constants
- - - continuous~distribution monomodal model

Aplikace na pevnou latku (sorbent, §—
katalyzator)
Ma povrchu jsou pfitomna rlzna centra podléhajici disociaci/protonizaci podle rovnice:
— + . - [Srﬁ] _
Si+ H” & §H ;) K= —[Sr-'][H+] (i=1-n)

z bilance pro -té centrum plyne:

Sit=q; T = [S,H] + [S:7]

Vot Vi

10 -

rovnice elektroneutrality:

[Na*]+ [HT] = ZiL,[S71+ [0HT]

n
Zi:l

[Org-}/[DOC] (mmol/g)

rovnice titraéni kiivky:
. H'-I-
Vo (K~ [H*]2)4m _ailf™]_

14 K;|HT|

Utz

o CMO-20emFA
o CHO-XomMA
» CM2040emPA
0 CMXN40emHA
+ CH-QemFA
& CMAD-cmHA
+ CME0-HenfA
¢ CHED-DcmBA
—— Meodal

[H*]2+ e [H*]- Ky, g

u



Termodynamicke zaklady

Zavislost rovnovazné konstanty na teploté:
Termodynamicka rovnovazna konstanta

2 (G H
m gn m rlF) =
Ay AN YM VN B B
(K) = ——=K——— G S ['L(H+ 'ch)dT
a a b a .,b p T . 2 Ho G
aA aB ]IA VB 1 0 Lo o
C,=a+ bT + cT? + dT>
G, 10 1 1 1 )
AG® = AH —T AS® = —RT In(K),q i C ) R CERE )

Vypocet aktivitnich koeficientt

(7)
0.500:2/T. .
l¢ M e " 3 o8 ‘! 7__ Debue'HUCkel van’'t Hoff equation
= {3, 25d; } '
gl | v 1, a(AG.vxn)_ AH,,
oT\ RT )  RT?
Aern,l _ AG[’XH,O — _/1; A-HrKnET) dT
",I" RT; RT, T, RT~
log = 0. 5000 ( — 0.3l ) Davis
1 + +/T,

K nAH_(T
In| =L | = +f AH(T) 4
K, T, RT=
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Reakcni kinetika



Reakénf kinetika

studium rychlosti chemickych reakci a jejich zavislosti na vnéjSich podminkach (teplota, tlak,
koncentrace reaktantti, druh katalyzatoru, ...) a

i

M studium reakénich mechanismu (posloupnost reakénich krokti vedoucich k zadané zméng)

Reak¢ni rychlost

aA+bB + ...—> IL+mM + ..

J—é—d—g 1dn, 1dn, 1dng 1dn1dn,

dt v dt v, dt v, dt v, dt v, dt

Reakcni rychlost

#®  nezavisi od volby slozky a plati bez ohledu na podminky, v jakych reakce probiha
®  stechiometricka velicina

®  jednotky podle Sl soustavy —mol s

_dn, _Vdg dc, dc. dc,
Vi V;

| | Va Vi Vm

deg

dT =dV =0



Pro Izotermicky-izochoricky déj, stavove idealni chovani plynné faze a idealni roztok, reakéni rychlost
miizeme vyjadiit pomoci tlaku nebo koncentrace

dé 1dn Vdc V 1dp
dt v, dt v dt RTwv dt

Pro dV=dT=0

Z definice rozsahu reakce (d[J] = dny / (i) lze pro Izotermicky-izochoricky déj odvodit piepocet mezi
koncentracemi jednotlivych slozek respektive tlaky

dgg:%:qu N dc, _dc_ _dgy
Vi Vi Va Vi Vm
dn dn V. dp V dp dp dp,

—

Z‘/i - V. ~ RT Zvi RT 1Z Zvi - V.

Pro v, 20



Experimentalni metodiky chemické Kinetiky

Meéfteni rychlosti chemické reakce - sledovani zmén koncentrace, resp. tlaku od
zmeny Casu pii stalé teploté

Sledovani zmeén koncentrace, resp. tlaku

CHEMICKO-ANALYTICKE METODY
titrace

FYZIKALNE-CHEMICKE METODY - kontinualni sledovéni koncentrace
(tlaku) bez zdsahu do reak¢ni soustavy
@& Mc¢efteni celkoveho tlaku plynnych soustav
#& Me¢reni objemovych zmén kapalnych soustav (dilatometrie)
@ Mcteni optickych vlastnosti
Uhel otageni polarizovaného zafeni
Spektroskopické techniky (UV-vis, NIR, IR, kolorimetrie)
@ Elektrochemické metody
Sledovani zmén elektrického potencidlu
Me¢éieni vodivosti, resp. odporu

# Neizotermické metody (Izochoricky podminky) — kalorimetrie

Pii experimentalnim stanoveni se vyuzivaji zmény vhodné aditivni vlastnosti soustavy, reps.

jeji reagujici slozky, jejiz vlastnosti se méni LINEARNE na sloZeni soustavy



Sledovani zmén koncentrace
prostiednictvim aditivni veliCinyY

Cast=0 Cao» Ceo» CLo» Cmo Yo = YaCao* YeCao* - | Yo = ZYi Cio

"(zacatek reakce)

Cas t Ca, Cg» Cy Cyy Y =YaCh+ YgCq + ... Y = ZYi C

(libovolny cas)

éas [ = CAoo’ CBoo’ CLoo’ CMoo Yoo = YACAOO + YBCBoo t .. Yoo B ZY‘ Cioo

(rovnovaha, reps. konec reakce)

Rozsah reakce

dg:dniZVdCi — gzl(ci_cio) Y_Yoo . CI _CIOO

V. V. V.

I | | Yo —Y, Cio —Ciw

Y = absorbance, objem, uhel otoceni
dT=dV =0




Guldberg-Waageiiv zakon

7y e

(zakon ucinku hmotnosti)

Rychlost reakce je pfri stalé teploté v kazdém ¢ase timérna soucinu
koncentraci reaktanti.

Statisticky pohled

3 ¢im vyssi je poCet molekul v soustave, tim je vétsi pravdépodobnost molekul srazit se a
zZreagovat

3 ¢im je vice "srazek” molekul v jednotce objemu za jednotku ¢asu, tim je vyssi rychlost

d— kc
dt

Znaménko (+) plati pro produkty

Znaménko (-) plati pro reaktanty |VA|A + |VB| B+.. - |V|-| L+ |V|V| | M+..

dT =dV =0
a, b, ... - parcialni fady

celkovy tad reakce - soucet parcialnich rada reakce n=a+b+..
Rad reakce miize byt i necelodiselny.



Molekularita reakce — pocet ¢astic / molekul, které se ucastni chemické reakce
Reakce mohou byt monomolekularni (A), bimolekulové (A, B) nebo trimolekulové (A,
B, C). Vicemolekularni reakce jsou z hlediska pravdépodobnosti t¢émét vylouceny.

s

S

N~ b _— |

- g g 4 % y - N
+ %
B

Y

Polocas reakce — cas, kdy zreaguje polovina vychodiskového mnozstvi latky

Rychlostni konstanta — konstanta umérnosti, ktera nezavisi na koncentraci
Ciseln¢ se rovna reakéni rychlosti, kde jsou koncentrace reagujicich slozek jednotkové
Jednotka rychlostni konstanty zavisi na radu reakce

|VA|A+|VB|B+... —> |VL|L+|VM||\/| +..

dc.
id—t' =K, CACg.--
Reaktant A Produkt L
dc dc
- th =k, CaCa.. +d—tL:kCLc,§cg...




Elementarni reakce

# reakce bézi bez meziprodukt
# parcialni fady jsou totozné jSou totozné S absolutnimi hodnotami stechiometrickych koeficientt

# celkovy rad reakce je rovny molekularité
Jednoduché reakce

&l reakce bézi bez meziprodukti nebo je jich zanedbatelné malo

Z# parcialni rady nejsou totozné s absolutnimi hodnotami stechiometrickych koeficientti
&8> Celkovy i parcialni fady reakce mohou byt i neceloCiselné

Kineticky popis elementarnich a jednoduchych reakci je stejny.
ZloZené reakce

¥ slozené minimalné ze dvou elementarnich reakci
¥ reakce nelze popsat jednou rychlostni konstantou

Symbolika pro koncentrace v kinetice

¥ Pocatec¢ni (vychodiskova) koncentrace Cio
7 Okamzita koncentrace slozky C;
¥ Koncentrace zreagovaného mnozstvi X



Reakce 1. radu

va|A — produkty Celkovy tad reakce n=1
rychlostni rovnice Vv diferencialnim tvaru rychlostni rovnice Vv integralnim tvaru
—Kat —Kat
_dCA —k _dpA —k Ca =Cpo€ ™ resp. Pa = Pac®
= KaCa resp. = KaPa
dt dt Inc, =Inc,, —k,t  resp. Inp,=Inp, —k,t
0
0,5 |- C, = CAoe—kAt
3
Inc, =Inc,, —k,t
@ Cpo="0,5 mol dm” 6k
£ k=0,0007s™ %
5 —— k=0,0070s"' 2
8 —— k=0,0700s" < ot
< £
= I,y =0,5 mol dm™
L k=0,0007s", £,,=990s
—— k=0,0070s", #,,=99,05
[ —— k=0,0700s", #,,=9,90s
dV = dT = 0 15 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 1
500 (p_)o) 0 30 60 90 120 150 180
1, S t,s
Mezi reakce 1. fadu patfi napi. rozkladni reakce.
. ) L. . , koncentracni i tlakova rychlostni konstanta
Blg_lolekulove reakce, kde je jedna ze slo_zek v takovém nadbytku, maji stejnou hodnotu
ze ji 1ze povazovat za stalou se fidi kinetickou rovnici reakci
prvniho fadu a nazyvaji se pseudomonomolekulové reakce 1. fadu Kk =k =k [S—l]
- — DA

(reakce pseudoprvniho fadu). Ca Pa



-3

¢;, mol dm

va| A — produkty

Reakce 2.

Celkovy tad reakce

rychlostni rovnice v diferencialnim tvaru

0,50
0,45

0,40

0,35

0,30
0,25

0,20

0,15
0,10
0,05

0,00

dc,
dt

dpa
dt

=k, Ca resp. -

€po=0,5 mol dm”
k=0,0007 s ' mol " dm’
——k=0,0070s ' mol ' dm’
——k=0,0700s ' mol ' dm’

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t's

radu

n=a=?2

rychlostni rovnice Vv integralnim tvaru

1

ERE

2
=K, Pa P =k, t resp. =k,
A 0A pA pOA
35 Cpo=0,5 mol dm }
k=0,0007s "' mol" dm’
0 ——k=00070s" mol" dm’
——k=0,0700s "' mol ' dm’
25
g
O 20
5
Eﬁ 15
$
10
dV =dT =0 5
(p—0)
0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

k

Vztah mezi koncentra¢ni a tlakovou

rychlostni konstantou

Pa

0 50

fs

=RTk,,

[s™ mol™ dm®]

[s Pa™]

100 150 200 250 300 350 400 450 500



Reakce 2. radu

[Va|A +|vg|B — produkty Celkovy fad reakce

rychlostni rovnice v diferencialnim tvaru

a=b=1n=a+b=2

rychlostni rovnice V integralnim tvaru

dc 1
A __
- dt _kcACACB kt= In
C d: C Cos (COA - XA)
0B 0A Co  Con
Va pre B 0A
Vv 1%
V pribéhu reakce dochazi ke zméné koncentrace 2h
latky A i latky B.
1.0
X, =C,, —C resp. Xz =C C A
AT P %o =5 7 09 | A+B - P
I o .
dCA d Cg Ca —Coa Cg —Cog 08 Cp; Cap =1 mol dm
Vv - Vv = v - v r Cp; Cpo = 0,5 mol dm”
8 ° " ° oTT Cps Cpp =10
X, X . v
A =B pricom X;=-2x, s 0.6 W dT o
Va Vg Va S —dT =
e ) (p—0)
d X, Vg T 04|
dt :k(CAO_XA)(CBO__XA) Q L
VA 03 |
02
o1k
0.0-'..1.1.1.1.1.1

60 70 80 90 100



Reakce 0. radu

va| A — produkty
Celkovy fad reakce n=0

rychlostni rovnice v diferencialnim tvaru

_ch_
dt A

rychlostni rovnice v integralnim tvaru

Ch =Cpp— kCAt

€po=0,5 mol dm”
k=0,0007 s mol dm”

——k=0,0070 s mol dm™

——k=0,0700 s mol dm™

-3

¢y, mol dm

1 n 1
0 20 40 60

80 100
f,s

Pokles koncentrace reaktantu — ptimo imerny ¢asu

Reakce vysSich rada
va| A — produkty

celkovy tad reakce n > 2, napr. 3

rychlostni rovnice v diferencialnim tvaru

dvV =dT =0
(p—0)

dc, dp
- =Kk, Ca resp. _ZFA _ n
dt Ca "A P dt Pa pA
rychlostni rovnice v integralnim tvaru
r:1l-—1 = 3-_1 +(n _1)kCA t pren=1
Ca Cho
%_1 = %_1 +(n-Dk, t pren=1
Pa Pao

Vztah mezi koncentra¢ni a tlakovou
rychlostni konstantou

k. =(RT)""k

Pa



Polocas reakce

Cas, kdy zreaguje polovina vychoziho mnozstvi latky
(Uvazujeme pouze pro reakce s jednim reaktantem A)

Reakce 1. fadu

Reakce 0. fadu

Reakce 2. fadu

Reakce 3. fadu

Reakce n-tého fadu

Polocasy reakce plati
analogicky i pro tlak.

va|A — produkty

Inc, =Inc,, —K,t

Cao =Cao— kcAt

1 1
— - =k, t
Cn Con
1oL
CA CAO

nl_l —+(n-1)k
Ca Cao

Co =7Cao TESP. Pa =7 Pag
t — In_2 Polocas reakce je nezavisly
0.5 kA od pocate¢ni koncentrace.
C P
tos =50 ts = 22
2 kcA 2 kpA
1 1
los = los =
kcA Coa kpA Poa
t,- = $ t,- = S
05 — 2 05 — 2
2 kcA CAO 2 kpA pAO
2"t -1 1
t,. = — resp. t,. =konSt—- pren=1
(n _1) kcA C,r;ol | C/rsl\o1
2"t -1
resp. 5 =konSt pre n #1

t =
2" (n=Dk, phy

n-1
Pao




Metody urcovani Fadu reakce

Rad reakce a rychlostni rovnice podavaji zakladni informace o chemické reakci, v zavislosti na
zpusobu ziskani informaci volime vhodnou numerickou metodu.

Typy experimentalnich dat:
» koncentrace vychozich latek v zavislosti na ¢asu

» polocas rekce v zavislosti na pocate¢nich koncentraci
» rychlost reakce v zavislosti na koncentraci

Integralni metoda pro typ reakce A — P

W Empirické zkousSeni integrovanych Linearizovanych tvara rychlostnich rovnic - hledani
optimalniho modelu, ktery sedi na experimentalni data

Inc, =Inc,, —k, t resp. Inp, =Inpy, —Kut
1

—=—-r+Kk, t resp. i=i+kpAt
CA 0A pA pOA

Diferencialni metoda pro typ reakce A — P

®Wi Vyuziti udaju o rychlosti reakce v zavislosti od koncentrace/tlaku latek
_dc,

dt

Model - rychlost zmény pocdtecnych koncentraci

=k, Ch = In(—ddCtAJ:Ink+nlncA

Model - rychlost zmény koncentraci v case

_aF o _dc,
|u( OICVOj—|U|<+u|uc In[ i

]:Ink+nlncA



& &

Metoda polocast pro typ reakce A — P
Vyuzivani udajt 0 polocasu rekce v zavislosti na pocate¢nich koncentraci / tlaku

n-1
tos = 2 1n—1 = A nl_l pren=1
(n _1) k CAo CAO

Int,; =INnA—(n-1)Inc,,

Int,; =INn A+(@—-n)Inc,,

Izola¢ni metoda pro typ reakce A+ B — P

Zm¢ena realizace experimentu - zvoleni jednoho reaktantu v nadbytku - uvazovani pak modelu
reakci "pseudo” radu - potom pouziti nékteré¢ho z predchozich modeli

dc,
dt

=k, cacs =kcy kde k =k cg

Metoda zmény pocateénich rychlosti pro typ reakce A+B — P

Vyuzivani pro reakce s vy$§im poctem reaktantt
Princip spociva ve stanoveni poc¢atecni rychlosti pro koncentraci c,, a potom ve stanoveni
rychlosti pro napt. dvojnasobnou pocatecni koncentraci

dc, a b
Vor = (_ dt = kcA Cro1Cros
01

Vv B Vv
L _2?% = In2=-3aln2
V02 V02

Voo =| — d A - kc (2CA01)aCItE)’,01
dt ), A



Slozené reakce

Reakce probihaji ve vice stupnich a nedaji se popsat jednou rychlostni konstantou.

Budeme uvazovat:
®W Izotermicky-izochoricky pribéh
@ eclementarni reakce 1. fadu s jednotkovymi stechiometrické koeficienty |vi| = 1

Protismérné reakce AU @j‘f@ B

y A—>B
Paralelni reakce Ak C
Postupné reakce A —+—> B —2» C




Protismérné reakce
A DU B

rychlostni rovnice Vv diferencialnim tvaru rychlostni rovnice Vv integralnim tvaru
dc _
A _ _ o (kgtko)t
——A k. c,—k,Cq Ca=Con — Xp (1—€7072)
_ —(ky+k_p)t
X
In—=22— = (k, +k )t
Hodnota rovnovazné okamzité koncentrace zavisi na Xon — Xp
pocatecnich koncentraci latky A a B a rychlostnich konstant a
nezavisi na okamzité koncentrace.
Okamzita koncentrace c, se miize ménit pouze od pocateéni
koncentrace cy, po koncentraci v ustaleném stavu.
0.5
k,c,n — Kk, C
X, = 1A “M1V0B  t _y op
kl + k—l 0.4 | Coa
e T T ) Ceg
(?E 03} _/"/
L v v /
Reak¢ni soustava po urcitém case dospéje do = | \
rovnovazného stavu, ktery charakterizujeme E& o2l
rovnovaznou konstantou. P /
() / CA
e T
KC(T,CG)=C—B= Cos — Xon _ Cog T Xsn _ kl _»,’l
Cao Con = Xon  Coa = Xoa k—1 O.O‘I A S R
0 3 6 9 12 15




Paralelni reakcie

A—*% 5B

A—f5C
rychlostni rovnice v integralnim tvaru

rvchlé)gtni rovnice v diferencialnim tvaru
A _ _
STe kiC, +Kk,Cp = (k1 + kz)cA

dc _
dtc = kch = kZCOAe «
dc _
dtB =k, c, =k Cpre™

Ze stechiometrie rovnic vyplyva, ze soucet poc¢ate¢nich
koncentraci latek A, B a C se v kazdém ¢ase rovna
souctu okamzitych koncentraci

Cop T Cpgt+Copc=Cp+Cg+Cp

U paralelnich reakcich se velmi ¢asto uréuje pomér
rychlostnich konstant k1 a k2.

ch_ﬁ - CB—COB:ﬁ
dCc kz Cc_Coc kz

0.8

0.2

0.0

—(ky+k _
Cp =Cpue ) = o™
k _
Cp = Cop +Con = (1-€7)
K
K _
Co =Coc +Cop ~2(1-€7)
k
CB
/"/I ki >k,
v/.
I ’ e .S
./. PES -
L7
._,-‘,
1’ CA

¢, min



Postupné reakce

Ky

A K

rychlostni rovnice v diferencialnim tvaru

dc
Tar G
dc
d—tB:kch _kZCB
dc
ot

Ze stechiometrie vyplyva, ze pocatecni koncentrace latky A
(Cog = Coc = 0) se v kazdém Case rovna souctu okamzitych
koncentraci latek A, BaC

Cop =Cp +Cg +C¢

Koncentrace latky B dosahuje v ur¢itém ¢ase maximalni hodnotu,
kterou je mozné urcit na zakladé podminky extrému funkce

(ch] 0 - tmaX:In(kzlkl)
dt max

kZ_kl

B > C

rychlostni rovnice Vv integralnim tvaru

_ —kgt
CA _COAe
K —ki t —k, t
C.=C L (et —e™™
B 0A K k
2 ™
—ky t —k,t
C.=Cy,|1— ke ™ —ke ™
C 0A K k 2 1
2 ™M
pre Cog = Coc =0
0.10
"f‘ 'ICIC
0.08 | /‘/
o
‘/‘
“? i 2
E 0.06 -
he) '/
3 T T~ /‘
E A
Q004 - / . ‘N
© / .' N,
Um ; '. \'\,
2 ’ N S
S 002 |! o Nl
! " s Cg
] . Sl
.!‘ ’/ T~
PR
0.00 , 1 1 1 L CA
0 10 20 30 40 50 60

{, min



Reakéni mechanizmy

Sled elementarnich reakci

Meziprodukt — latka, ktera se nenachazi jako vychozi reaktant ani jako finalni
produkt (oznaceni M, resp. I)

Princip vidictho kroku

Reakce, jejiz rychlost ma rychlost urcujici krok celého déje se nazyva
rychlost urcujici reakce (resp. Ridici reakce)
Ridicim krokem je obvykle nejpomale;jsi nebo nejrychlejsi reakce

Paralelni reakce - rychlost urcujicim krokem je nejrychlejsi reakce
Postupné reakce - rychlost urc¢ujicim krokem je nejpomalejsi reakce



Reakéni mechanizmy

Aproximace staciondrniho stavu (Bodensteiniiv princip)

Princip se vyuziva, pokud v soustavé vznikaji meziprodukty, které jsou nestalé. Koncentraci
nestalych meziproduktii povazujeme vzhledem k koncentraci reaktantd a produktt za
zanedbatelnou. Meziprodukty se vytvoii béhem kratké indukcni periody na pocatku a béhem
dalsiho pribéhu reakce se uz jejich koncentrace neméni. Rychlost zmény koncentrace
meziproduktu mizeme povazovat za rovnou nule.

dc,,
dt

[dCM]=o A+B 2o M Sy P (

dt j:kchCB_k—ch_kZCM:O j— CM:

Rovnovazni aproximace (predrazena rovnovaiha)

Prediazena rovnovaha se vyuziva tehdy, pokud je v reakénim mechanismu krok s protismérnymi
reakcemi, pricemz prvni protismérna reakce je velmi rychla v obou smérech.

Budeme pak ptredpokladat, ze koncentrace latek ucastnicich se rychlého obousmérného reakéniho
kroku se rovna rovnovaznym koncentracim

kO K,

k
—r ks k , v C
A+B=—=M > P K==L azéroven K=—M
CACB

k
cy =KC,Ca =—-C, Cy

-1



Zavislost rychlostni konstanty od teploty

van’t Hoffovo empirické pravidlo

Pti zvyseni teploty o 10 °C se rychlost reakce zvysi dvoj az ¢tyinasobné.

Arrheniova rovnice

oink) E 3 E
= _ Aa RT Ink =In A——2
( oT j RT? k=Ae ™ RT

Arrheniova teorie

= Aktivacni energie E,— minimum energie, kterou Pti srazce jsou schopny reagovat jen ty molekuly,
reaktanty musi mit, aby vznikly produkty; energie kterych je vyssi nez aktivacni energie.
jednotkyJ mol-.

= Predexponencialni faktor A je mirou rychlosti,

16
kterou dochazi k srazkam bez ohledu na jejich

energii, resp. je to hypoteticka rychlostni sk e
konstanta proT — o; jeho jednotky - totozné I
s jednotkou rychlostni konstanty. TTE )
= Aktivacni energie a predexponencidlny faktor se < T Cel,
£

12 . 1 . 1 . 1 . 1 . "~1
0.0032 0.0036 0.0040 0.0044 0.0048 0.0052

T, 1/K

nazyvaji arrheniovské parametry.




" Energy

Teorie absolutnich reak¢nich rychlosti (TARR) — Eyringova teorie

Podle TARR vznika pii elementarni reakci z reaktanti aktivovany komplex,
rozpadom kterého vznikaji nasledné produkty

Ac—A — P

A+B — AB" —— P

Aktivovany komplex je v prub&hu reakce v rovnovaze s reaktantem/reaktanty

Exothermic Reaction

Activated Complex

Activation
Energy

Energy
released by

COs(g)+ NO(g)

reaction

|

-

| mer— Energy

Endothermic Reaction

Activated Complex

- : °
Ve

@9 ©

CO(g) + NOs(g)

1

Activation

Energy
Energy
absorbed by
reaction

NN Reaction Progress IEmm—mps

s Reaction Progress ‘



Teorie absolutnich reak¢nich rychlosti (TARR) — Eyringova teorie

A+B — AB® —— P
Aktivovany komplex je v pribéhu reakce v rovnovaze s reaktanty

Rovnovazny stav charakterizujeme rovnovazni konstantou v zavislosti na volbé standardniho stavu.

U izotermicko-izochorického déje ve stavove idealni plynné soustavé pro bimolekulovu reakci musime
uvazovat ptislusny standardni stav.

Pti srazce jsou schopny reagovat jen ty molekuly, energie kterych je vyssi nez aktivacni energie.

1->v . rn A
ZVleReRT

KT [ o\ 8 B
Rychlostni konstanta k. k(T.c*)==—(c”) e
kg — Boltzmannova konstanta
~ ~\ - h — Planckova konstanta

A

E,=AH”+RT (1-Xv])

AG” =AH” -T AS”
AA" =AU -T AS”

’ < kBT - v 1 A|i¢ _%
Rychlostni konstanta k, kK, (T,p )= (p ) eeRe




Teorie absolutnich reak¢nich rychlosti (TARR) — Eyringova teorie

A= A" — 5P
Aktivovany komplex je v pribéhu reakce v rovnovaze s reaktantem

Rovnovazny stav charakterizujeme rovnovazni konstantou v zavislosti na volb¢ standardniho stavu.

U izotermicko-izochorického déje ve stavove idealni plynné soustavé pro monomolekularni reakci je
koncentra¢ni rychlostni konstanta rovna tlakové rychlostni konstant€ k, = k. = k.

U monomolekularni reakce nezalezi na volbé standardniho stavu.

VSechny aktivacni veli¢iny povaZzujeme soucasné za standardni veli¢iny a symbol pro standardni stav se
nemusi uvadét.

Rychlostni konstanta k pro monomolekularni reakci podle TARR

k T AS” E,
1 -  _—a
k = B— e e R e RT kg — Boltzmannova konstanta
h — Planckova konstanta
o J
A

Vztah mezi aktivacni energii a standardni aktiva¢ni entalpiou
pro monomolekularni reakci

E, =AH" +RT

* #* . #
Pro monomolekularni reakci hodnota standardni aktiva¢ni AG™ = AH TAS
vnitini energie rovna se standardni aktiva¢ni entalpii. AA* = AU” _T AS*



Retézové reakce

Slozité postupné reakce, pro kter¢ je typicky cyklicky zanik a obnova reaktivnich
meziproduktl (nejcastéji radikali)

Pti kazdém elementarnim déji vznika jeden nebo vice volnych radikala, ktere
ihned reaguji dale, pficemz vznikaji dalsi radikaly

CYKLUS - souhrn reakci vedoucich k regeneraci vychoziho radikalu
KINETICKA RETEZ - soubor cykli

DELKA KINETICKEHO RETEZY - poéet cykli vyvolanych jednim primarnim
radikalem



Faze retézové reakce

INICIACE: vznik primarnich reaktivnich meziproduktt (radikala) z reaktantt (napf.
termicky, zareni (fotoiniciacia), elektricky vyboj, katalyzator, iniciator)

PROPAGACE: interakce radikala s molekulami reaktantii

Déleni propagace:

Reakce s nerozvétvenym retézem - Z jednoho radikalu v jednom cyklu vznikne jeden
radikal (stejny pocet vzniklych a zaniklych radikalit)

Reakce s rozvétvenou ietézem - v kazdém cyklu vznika vice reaktivnich radikalii
(specialni typy: vzdcné rozvetvené retezy, degenerované retezy)

TERMINACE: zanik radikalt (napf. Vzajemnou reakci, reakce s inhibitorem, srazka

se sténou nadoby, ... ;
Y ) KAZ & 5 2A iniciace |
A'+B, —=2>5 AB+PB oropagace
° k3 °
QB +A, ——> AB+A )
B. + B. vzdjomi:ltc;zrdz“ka ? BZ terminace
B*°+C iz > "‘BC nereaktivni

reakcia s inhibitorom
k
2B° —fu_ B,

stena

[A'+B°#>ABJ




Katalyza

Zm¢éna reakéni rychlosti zpiisobena latkami, které se reakci chemicky neméni.

Katalyzator
X Latka, ktera urychluje chemickou reakci, ale celkové nepodléha chemickym

zmenam.
X Nema vliv na rovnovahu reakce, tedy ani na jeji vytézek.

X Ovliviiuje zménu rychlosti tak, ze vytvari nestalé meziprodukty / komplexy,
¢imz ovliviuje mechanismus reakce (reakce probiha energeticky vyhodnéjsi).

X Katalyzator - vstupuje do reakce, na konci se regeneruje - neméni Se rovnovazna
konstanta reakce.

Historie

Katalyzator - pojem zavedl J. J. Berzelius (1836):
"Katalyzatory jsou latky, které jen svou pritomnosti
vyvolavaji chemické reakce, které by jinak nedoslo."
W. Ostwald (1902):

"Katalyzator je latka, ktera méni rychlost chemické
reakce, pricemz se sama neobjevuje v kone¢nych
produktech."




Tri axiomy katalyzy

1. Katalyzator urychluje jen termodynamicky povolenou reakcl,
(Gibbsova energie v prub¢hu reakce klesa A,G < 0).

2. Katalyzator urychluje stejné piimou I protismérnou reakci.

3. Ze stejnych reaktant( Ize riznymi katalyzatory ziskat razné
produkty.

Déleni podle fazi, ve kterych jsou reaktanty a katalyzator:
Homogenni - v jedné fazi (g, 1), 60-te roky 20. stol.
Enzymova - 70-te, 80 I¢ta 20. stol. (Mikroheterogenni - bunky,
biotechnologie)



o

o

Katalyza vs. kinetika

Rychlostni konstanta k = A-exp(—E_/RT)

Urychleni reakce - pokles aktivacni energie tim, ze katalyzator vede reakci jinou
cestou.

Katalyza - beze zmény (nebo maly pokles) predexponencialneho faktoru,
enormni narist ¢lena exp(—E_/RT)

Dobry katalyzator - snizeni aktivaéni energie E, az o 100 kJ mol.

Katalyza vs. termodynamika

Katalyzator musi mit afinitu alespon K jedné slozce v reakci.

Zména Gibbsovy energie pii reakci libovolné slozky s katalyzatorem musi byt
meéné zdporna nez slozek navzajem.

Reak¢nich stupiti katalyzované reakce je vice, tepelné efekty vSech jsou
podobné.

(Idedlni, pokud jsou tepelné efekty priblizné polovicni ve srovnani S
nekatalyzovanou reakci.)



Homogenni katalyza — reakéni schema
Nekatalyzovana reakce A+B X 5 C

Katalyzovana reakce A+B —Rka , C

Mechanizmus:

Ky

A+ K ——= AK rychle

K1
AK + B —2— (AK)B rychle
(AK)B —¢— C+K pomalu



Reakéni koordinata



Reakéni koordinata



Enzymova katalyza

*  Enzymov¢ katalyzovana reakce je specialni typ katalyzy - funkci katalyzatoru plni enzym
* Enzymy se vyznacuji vysokou katalytickou u¢innosti a specifi¢nosti a koncentrace enzymu
ovliviiuje rychlost reakce

Mechanizmus Michaelise a Mentenové
mechanismus jednosmérné enzymové katalyzy

FE+S —— ES —% 5 P+E

K4
dc Coe C dc
d—tpzkzcEs CEszKOE > = ——=
v 1 Cs dt
Ceo =Cgs +C¢
V_..C
V = max S
Ky + Cs
k_, +K,
KM_ Vinax :kz COE

v

k. c.cC E — enzym
=20 S — substrat (reaktant)
Ky +Cs P — produkt

ES — enzym-substrat (meziprodukt)
Ku — Michaelisova konstanta

Vmax — Maximalni rychlost enzymové katalyzy

Lineweaverova- Burkeho zavislost




Transportni jevy

Transportni jev - jev, pfi kterém se transportuje (prenasi z jednoho mista na
druhé) urc€ita molekulova veliCina (energie, hybnost, latkové mnozstvi).

Plyny - tfi transportni jevy:

 Difuze = prenos latky z mista o vysSi koncentraci do mista o nizsi
koncentraci.

* Tepelna vodivost = pfenos energie z mista o vysSi teploté do mista o nizsi
teplote.

* Viskozita = prenos hybnosti z mista o vyssi rychlosti do mista o nizsi
rychlosti.

Kapaliny — hlavné difuze, advekce

Rychlost prenosu dané veliCiny se vyjadfuje pomoci tzv. toku veli€iny X,
I(X), ktery je definovan jako mnozstvi této veliCiny, ktera projde jednotkovou
plochou za jednotku Casu dC
I=D.§.—
dy



Diftze

Difuzni procesy

Transport latky /\ Transport latky

uvnitr jedneé faze mezi dvema fazemi

Hnaci silou je Hnaci silou je

rozdil koncentraci rozdil fugacit
Zakladni pojmy

* | —tok hmoty (flux), mol/h

« D — diftizivita (difizni koeficient), m?/h
« S — plocha piestupu hmoty, m?

« C — koncentrace, mol/m3

e Yy —souradnice sméru pohybu hmoty, m

. d_C — koncentra¢ni gradient, mol/m*

dy



Transport latky uvnitf jedné faze

Probiha stale, navenek se projevi pokud je uvnitf faze na
poCatku odliSna koncentrace latky v riznych mistech,
napr. pokud nalijeme nejakou latku do jednoho rohu
Jimky se stojatou vodou.

oznacime atomy po néjaké dobé
000000000009

ol

OB

Difuze probiha i bez koncentracniho spadu,
v takovém pripadé se neprojevi navenek



Transport latky mezi dvéma fazemi

Molekuly prechazeji z jednoho prostredi do druhéeho. Na
rozhrani probiha vzdy.

puvodné po néjaké dobé

-
o
o
N
—p
Z
—>

100%

0 - —> 0 —
Concentration Profiles Concentration Profiles




Tok hmoty

Uvazujme molekuly, které prochazeji pres plosné rozhrani

N
(e

O’\J

2 molekuly presly zleva
doprava

1 molekula presla zprava
doleva

o
(

T=0
T=T
Vysledek:
Ilmolekula nebo a’ﬂ
T’ drt




1. Ficktuv zakon

Pokud je na obou stranach rozhrani jina koncentrace molekul
(rozdil je dC) a sifka rozhrani je dy, tok Ize takeé vyjadrit jinak:

koncentracni
tok[mollh) — [ =D- S.d_C — gradient [mol/m?]
difuzni koeficient
[m2/h] plocha [m?]
Priblizny tvar 1. Fickova zakona:
7=D-525 _k.s.AC
Ay

k = D/Ay — koeficient prestupu hmoty, m/h



Pfiklad: transport uvnitt jedné faze

Chemikalie je transportovana difuzi skrze 1 mm vrstvu
klidné vody na plose 200 m2. Koncentrace chemikalie na
jedné strané prechodoveé plochy je 15 mol/m3, na druhé
strané 5 mol/m3. Jestlize je difuzni koeficient 10-> cm?/s,
jaky je tok latky a koeficient prestupu hmoty?

I=D-SA—C =107-3600-10"*-200- (15;5) =7,2mol / h
Ay 0
-5 4
k = D _ 10 36(_)30 10 =0.0036m/ h
Ay 10

Difuzni koeficient a koeficient prestupu hmoty zavisi na
druhu transportovaneé latky a na prostredi.



Transport mezi dvéma fazemi: voda a vzduch

Na rozhrani mezi fazemi vznika mezifazova vrstva. Celkovy tok latky do a
z mezifazoveé vrstvy plyne z 1. Fickova zakona:

| =k, -S-(C, —Cy;) I =k,-S-(C,; -C,)

* | —tok hmoty (mol/h)

« S — plocha prestupu hmoty (m?)

- k,, C, — koeficient transportu hmoty (m/h) a koncentrace ve vzduchu (mol/m3)
-k, C, — koeficient transportu hmoty (m/h) a koncentrace ve vodé (mol/m3)

» C; — koncentrace v mezifazové vrstveé (mol/m?)

V mezifazové vrstvé se mezi koncentracemi ve K =C /C._
vodé a ve vzduchu ustavi rovnovaha: aw al wi

C,-C, /K, =1



Kriticka hodnota K,

Henry's law constant K;y (L bar moi~1)

108 102 101 1 10
1 | T | r
l
,’l_" I
» 101 : —
iE-), KHcriticaI
|
3
8 1021 ' 4
= |
> air-phase : water—phase
(s} controlled | controlled
= 108 F———_ !
>
g |
[72]
-4
g 10 : 2 —
= I Yy
@ e \
g 105 K a/chtlcal \\ .
o | \
| \
l \
\
106 | I l | \
105 104 108 102 101 1

air—water partition constant Kjauy

103
102
£
&
3
10 .=
>
>
2
1 5
>
ks
10-1 é
S
102 2
O
103

Je-li K, << 103
(bezrozmeérné), previada
odpor na strané vzduchu a
dominantni hodnotou je k,

Je-li K, >> 103
(bezrozmeérneé), previada
odpor na strané vody a
dominantni hodnotou je k,



Transport mezi vodou a vzduchem pro organické latky

odpor na obou stranach rozhrani je podstatny

T T
halogenated
Cy-and Cz- compounds CHy fly : CCly=CCly
alkylated @/\A’
benzenes @_L
fizeno < 0 TG » Tfizeno vodni
cl @Cl @ f
chlorinated Lt
o 3= 1 cipy el azl
vzdusnou fazi benzenes 0
polychlorinated CL cicl Cl
biphenyls C[H (O)-Cl . .
(PCBs) SR .-
o II
C\or 'C\OM
phthalate c o\l_@ i
esters 0
polycyclic @@
aromatic
hydrocarbons 0@ ﬁ
(PAHSs)
aliphatic CigHag CsHpp CioHao
hydrocarbons

1 1 1 1
104 102 1 102 10%
Ky, Henry's law constant (atmLmol™")

Figure 6.2 Ranges in Henry's Law constants (Ky) for some important classes of organic
compounds.



Transport mezi dvéma fazemi pomoci fugacit

Vyuzijeme C = Z-f a zavedeme vodivost: D=k-.-S.7
mol/(h-Pa) B

V jednotlivych fazich potom plati: =D, -(f, = f})
e I'=Da-(f;~1.)
Mezi fazemi:

1 1
fw—fa :](_——'—_—j:_i
D, D D,

D.(f,—f.) e rychlost pre:%tu;’)u’latky mezi
fazemi — vyparovani (mol/h)



Pfiklad: transport mezi dvéma fazemi

Nadoba (objem 2 m3, plocha hladiny 4 m?) obsahuje pfi 25°C
roztok benzenu (K, = 0.22) a naftalenu (K_, = 0.017), oboji
pfi koncentraci 0.1 mol/m3. Po 2 hodinach se koncentrace
benzenu snizila na 47.1% puvodni hodnoty, u naftalenu na
63.9% puvodni hodnoty. UrCete koeficienty prestupu hmoty a
rychlosti vyparovani.

LMy dC, o, .

] o, T w w w
dr dr dr

[=D.-(f,—f)~D.-f, (fugacitave vzduchuje blizka nule)

Reseni po integraci: In % =

B l_)v - T
V., -Z,



Ptiklad: pokracovani

11
" H K,-R-T

_ . " o
DVZ_M.lnf_vZ:_Z 1.83-10

=1.83-10" mol /(Pa-m")

Benzen: Z

-In0.471=1.38-10"mol /(h- Pa)

T f.
m -3
p= 2 15810 —=0.188m/h
S-Z = 4.1.83-10
1
Naftalen: Z : =0.0237mol /(Pa-m")

""H K,_-R-T
Vy 2y o S 2000037

D, =-— 1n0.639 = 0.0106mol /(h - Pa)
T f.
o Dv 00106 .5, rychlost vypaFovani se
S-Z, 6 4-0.0237 meni v case:

I ~D, f (1) = D, .50

ZW



Vodivosti a koeficienty pfestupu hmoty

Koeficienty prestupu hmoty zavisi pouze na dané latce a fazi (vzduch,
voda, puda), zatimco vodivosti se tykaji konkrétni latky, faze a velikosti
systému (plocha prestupu hmoty). Pro difuzni procesy mezi rznymi
slozkami zivotniho prostredi Ize pouzit nasledujici vztahy:

voda - vzduch: D, =1/ b1
k,-S-Z, k,-S-Z,

— 1 Y
puda - vzduch: D, =1/ +
k, -S-Z2, S-(B,-Z,+B,-Z )

puda-voda: D.=U_-S-Z +U, -S-Z,

« k, — koeficient prestupu hmoty ve vzduchu nad vodou (typicka
hodnota 3 m/h)

« k, — koeficient prestupu hmoty ve vode (typicka hodnota 0.03 m/h)

« k,, — koeficient prestupu hmoty ve vzduchu nad pudou (typicka
hodnota 1 m/h)



Vodivosti a koeficienty pfestupu hmoty: voda a vzduch

« B, — difuzni koeficient ve vzduchu (typicka hodnota 0.04 m?/h)

- B, — difuzni koeficient ve vodé (typicka hodnota 4-10-° m?/h)

« Y —difuzni vrstva v pudé (typicka hodnota 0.05 m)

- U, —rychlost odtoku pevnych ¢astic z pudy (typicka hodnota 2.3-10-8
m3/(m2-h))

- U, — rychlost odtoku vody z pudy (typicka hodnota 3.9:10> m/h)

« S — plocha styku obou médii (m?)

Koeficienty k, a k, se nejvice meéni s povetrnostnimi podminkami, pro

jejich presnejSi odhad (pokud nejsou k dispozici méreni) je mozne vyuzit
nasledujici korelacni vztahy:

k =3.6+5-U,’ k. =0.0036 +0.01-U,’

kde U, je rychlost vetru ve vysce 10 m nad hladinou vody (m/s)



Alternativy

Zmérit nebo odhadnout difuzni koeficienty ve vodeé a ve
vzduchu, napf.

http://www.epa.gov/athens/learn2Zmodel/part-two/onsite/estdiffusion.ntml

Spocitat koeficienty prestupu hmoty ze vztahu k = D/Ay
kde pro typické hodnoty Ay plati:

Ay, =0.3cm Ay, =0.02 cm

V pfipadé turbulentniho toku se Fickuv zakon rozsifri:

| =(D+E)-S AC
Ay
Hodnota E obvykle znacné prevysuje D a rozhoduje o
rychlosti pohybu v prostredi.



Priklad: Level II1

Kontaminovana voda se pred sanaci uchovava v otevieném bazénu. Kolik
PCE se z bazénu odpaii, je-li stredni doba zdrzeni vody v bazénu 10
hodin? Bazén ma rozméry 10x10 m a hloubku 3 m. (navazuje na priklad v
Prednasce 6)

H 1852

K = = 1 4.1-10*mol-m~-Pa™
R-T R-290

RT

- 0.768 Z, =

Transport je fizen na strané vody. Koeficienty transportu hmoty
odhadneme pro prumérnou rychlost proudéni vzduchu 2 m/s:

k, =15m-h™ k,=0.027m-h™

D, =1/ 1 + 1 =1.45-10"mol -h™-Pa™®
k.-S-Z, k,-S-Z,



Ptiklad: pokracovani

M 4G

| = ——
dt Yot s |

I=D.-(f.—f)~D.-f (fugacita ve vzduchu je

blizka nule)
o . f Dyt
ReSeni po integraci: In—* =—
w Vw'Zw

-3
f - { 1.45.107° 10

Xp| — — |=0.914
300-5.4-10
m, =C, -V, =0.3735-300 =112mol =18.6kg

M., =M, -(1-0.914) =1.6kg

vap



