6. Kinetika chemickych reakci a zaklady termochemie

Kinetika chemickych reakci
o Studuje rychlost chemickych reakci, jeji zavislost na reakénich podminkach a

vysvétluje reakéni mechanismus
Z pohledu reakéni kinetiky délime reakce
® |zolované — probiha pouze jedna reakce
=  Simultanni —v soustavé probihd vice reakci soucasné
e  Zvratné — z reaktantu vznikaji produkty a ve stejném okamZziku
vznikaji z produktu reaktanty
e Paralelni— spolec¢né reaktanty reaguji za vzniku rdznych produktd
o Nasledné — produkt se stava reaktantem ndsledujici reakce
Rychlost chemické reakce
= Rychlost reakce je funkci okamzitych koncentraci reaktantd
= Je definovdna jako Casovy Ubytek molarni koncentrace libovolného reaktantu
nebo pfirGstek molarni koncentrace libovolného produktu déleny jeho
stechiometrickym koeficientem
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v —rychlost reakce,

= Platize: v=

A[C]-zména molarni koncentrace latky C
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¢ — stechiometricky koeficient latky C
o At-Ccasovy interval
= Rychlost chemické reakce ovliviiuje
e Tlak
e Teplota
o Matematickou zavislost rychlosti reakce na teploté vyjadfuje

Arrheniova rovnice
| —
o Plati ze:
k=A.e®

=  k—rychlostni konstanta
= A -—frekvencni faktor
* E,—aktivalni energie [J . mol™]
* R-—univerzalni plynové konstanta: 8,314 J . K™ . mol™
= T-—absolutni teplota, udavana v kelvinech
= e —zdaklad pfirozeného logaritmu
o van’t Hoffovo pravidlo
= ZvySenim teploty reaktant( o 10 °C ma za nasledek
dvoj aZ ¢tyfnasobné zvyseni reakeni rychlosti
e Koncentrace reagujicich latek
o Zavislost rychlosti reakce na koncentraci vychozich latek
vyjadfuje kineticka rovnice
o Pokud probiha za konstantni teploty, je jeji rychlost pfimo
umérna soucinu koncentraci vychozich latek
o Platize:v=k.[A]’.[B]°
= [A], [B] —rovnovainé koncentrace vychozich latek
= 3, b—stechiometrické koeficienty latek v rovnici



Pritomnost katalyzator(
o Katalyzatory

o

@)

Jsou latky ovliviujici rychlost chemické reakce
e A+K=AK
e AK+B=C+K
V prlbéhu reakce se nespotiebovavaji, nemohou
posunout chemickou rovnovahu ani zménit sloZeni
systému, ktery dospél do rovnovazného stavu
Snizuji aktivaéni energii a Cas potfebny k dosazeni
chemické rovnovahy
Homogenni katalyza
e reaktanty s katalyzatorem jsou ve stejné fazi
a tvofi homogenni smés
Heterogenni katalyza
e reaktanty s katalyzatorem jsou v rlizné fazi
(nejcastéji je katalyzator pevného
skupenstvi, zatimco reaktanty plynné ¢i
kapalné)
Autokatalyza
e katalyzatorem reakce je jeden z reakénich
produkt(
Biokatalyzatory
e Jsou organické slouceniny, které katalyzuji
chemické reakce v Zivych organismech

Inhibitory

Zvysuji aktivacni energii a tim zpomaluji prabéh dané
reakce

Vyuzivaji se ke zpomaleni reakci, které jinak probihaji
velice prudce nebo dokonce s vybuchem

Katalytické jedy

Jsou latky zabrariujici plsobeni katalyzatort

o Stabilizatory

o Teorie aktivni srazek

Latky reaguijici s radikaly a tim je zastavi

Vychazi z pfedpokladu, Ze pro uskutec¢néni chemické reakce je nutna srazka
mezi molekulami reagujicich latek

Reakce probéhne pouze tehdy, srazi-li se ¢astice, které maji dostate¢nou
energii a vhodnou prostorovou orientaci

Minimalni energie, kterou musi ¢astice mit, aby reakce probéhla se nazyva
aktivacni energie
Rozdil mezi aktivacni energii pfimé a zpétné reakce urcuje tepelné zabarveni
reakce — reakéni teplo AH.

o Teorie aktivovaného komplexu

Vychazi z pfedpokladu, Ze v pribéhu reakce musi soustava projit tzv.
aktivovaného komplexu



=  Probihaji zde dva protichGdné déje, pri Stépeni plvodnich vazeb se energie
spotfebovdva, zatimco se pti tvofeni novych uvoliiuje

A Zmeéna energie soustavy v prubéhu reakce
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ychozi latk
(v L (aktivovany komplex) (produkty)
Ea - aktivacni energie reakce primé Reakéni koordinata

Ea - aktivacni energie reakce zpétne

Chemicka termodynamika
o Védni obor, ktery se zabyva energetickou bilanci chemickych déjd, jejich
uskutecnitelnosti a rovnovahami, které se v soustavé ustavuji
o Soustava je ¢ast prostoru s jeho hmotnou naplini a od okoli je oddélena skute¢nymi
nebo myslenymi sténami
o Soustavy:
= QOteviend — stény dovoluji vyménu hmoty i energie s okolim
= Uzaviena — stény dovoluji pouze vyménu energie s okolim
® |zolovand — nedovoluje vymeénu ni¢eho
o Stavové velic¢iny — jsou veliCiny, které popisuji aktudlni stav soustavy
= Jsou zavislé pouze na pocatecnim a koncovém stavu soustavy
=  Druhy stavovych velicin:
e Extenzivni — zavisi na velikosti systému
o Pf.: Hmotnost, objem, latkové mnozstvi, enthalpie
e Intenzivni - nezdvisi na velikosti systému
o Pf.: Hustota, tlak, teplota
o Termodynamické déje
= Vratny déj
e dochazi k velkému mnoZstvi malych zmén
e Ize ho kdykoliv zastavit
e |ze ho uvést do plivodniho stavu
= Nevratny déj



e nelze je vratit zpét do puvodniho stavu
e jsou to vSechny samovolné déje

o Druhy déju
= |zotermicky déj — probihd pfi konstantni teploté
= |zobaricky déj — probiha za konstantniho tlaku
= |zochoricky d&j — probiha za konstantniho objemu
= |zotermicky d&j — probiha za konstantni teploty
= Adiabaticky déj — pfi tomto déji se sice méni tlak, objem i teplota, ale
nedochazi k vyméné tepla s okolim
o Termochemie
= Zabyva se tepelnymi jevy pfi chemickych reakci
= Teplo, které se pfti reakci uvolfiuje nebo spotfebovava zdvisi na druhu
reaktantd a produkt(, na jejich mnoZstvi a skupenstvi
= Reakcni teplo
e Molarni reakéni teplo Q,, je velic¢ina udavajici teplo, které systém pfi
reakci pfijme, pokud se dana reakce uskutecni v rozsahu 1 molu
zakladnich reakcnich pfemén, tzn. chemické reakce se ucastni takové
latkové mnoZstvi reaktant, které odpovida jejich stechiometrickym
koeficientim — jednotkovy rozsah
e Probiha-li reakce za konstantniho objemu pak plati, Ze Q.,se rovna
zvysSeni vnitini energie soustavy AU
e Probiha-li reakce za konstantniho tlaku pak plati, Ze Q.,se rovna
zvySeni enthalpie soustavy AH
o Reakéni teplo AH, je teplo soustavou pfijaté, pripadné
uvolnéné, uskutecni-li se reakce izobaricky v jednotkovém
rozsahu a je-li teplota reaktantl a produkt( stejna
e Enthalpie
o Je extenzivni termodynamicka fyzikalni veli¢ina, znacena
pismenem H a udavanad v joulech
Zavisi na velikosti systému
Jeji absolutni hodnotu nelze zméfit, stanovuje se pouze
zména vztazena na dohodnuty standartni stav
o H=U+pV
=  pV-—ideadlniplyn
o Jedna se o jeden ze 4 termodynamickych potenciald
e Termochemické rovnice
o Jsou rovnice, u nichZ je uvedena hodnota reakéniho tepla a
skupenstvi vsech reaktantl a produkt(
oV tabulkach Ize najit standartni reakéni tepla AH®, coZ jsou
reakéni tepla reakci probihajicich za standartni teploty a
tlaku: T=298,15 K, p =101,325 kPA
e Typy reakci podle tepelné bilance
o Reakce exotermické —teplo se uvoliiuje, AH < 0
o Reakce endotermické — teplo se spotiebovava, AH >0



1. termochemicky zakon — Laplace-Lavoisier(iv zakon
e Hodnota reakcni tepla pfimé a zpétné reakce, je stejna a lisi se pouze
znaménkem
2. termochemicky zakon — Hesslv zakon
e Celkové reakéni teplo reakce nezavisi na pribéhu reakce, ale jen na
pocatecnim a koncovém stavu
e Zakon lze vyuZit k vypoctu tézko dostupného reakéniho tepla
z vicestupnovych reakci, kdy vypocet Ize provést pouze za
predpokladu, Ze zname reakéni tepla ostatnich reakénich krokd dané
vicestupriové reakce
e Ze zakonu vypliva, Ze celkové teplo je dano souctem reakcnich tepel
vsech dil¢ich reakci
Standardni slucovaci teplo
e Jereakcni teplo reakce, pfi které se z prvkl ve standardnim stavech,
vznikne 1 mol slouceniny ve standardnim stavu
e Pfevainé se pouZiva v anorganické chemii a plati Ze slucovaci teplo
jakéhokoliv prvku je rovno 0
AHo= Y, cvV(AH®),— Y cvv(aH?)
produktii reaktantii

o 0Od souctu slucovacich tepel produktl odeéteme soucet

slu¢

slu¢ovacich tepel reaktantl
Standardni spalné teplo
o Jereakéniteplo reakce, kde 1 mol slouceniny ve standardnim stavu
spalen (zoxidovan) na nejstalejsi oxidy ve standardnim stavu
e Spalné teplo vody je 0, ale spalna tepla prvk( nulova nejsou
e Pouziva se prevazné v organické chemii
o AH°= Y (vVv(AH?) ,— D, (vV(AH?)
reaktantii produktit
o 0d souctu spalovacich tepel reaktantl odecteme soucet
spalovacich tepel produkt(

spal



