Katalyza / inhibice

Ovlivnéni rychlosti chemické reakce
pomoci katalyzatoru / inhibitoru

Katalyza

Homogenni
+ acidobazicka
+ autokatalyza
* selektivni

(katalyzator: H* nebo OH")
(katalyzator: produkt reakce)
(katalyzator: enzym)

Heterogenni

+ katalyzator: - v jiné fazi (s) nez reaktanty

- s velkym specifickym povrchem

Katalyzatory
latky  Eyatim T katedyiTv
E 7, bez katalyzy

\
N\, En zména reak&niho mechanismu
katalyza

prubéh reakce

neovliviiuji rovnovazné slozeni soustavy

urychli ustaveni rovnovazného stavu

Inhibitory
+ latky snizujici rychlost reakce

« stabilizatory - inaktivuji reaktivni meziprodukty
(napf. -OH, Oy, R)

+ katalytické jedy - inaktivuji katalyzator

6 Jak se nazyvaji tyto radikaly -OH, -O,", ‘R?

a) hydroxidovy, oxidovy, alkylovy

b) hydroxylovy, oxidovy, alkoxylovy

c) hydroxylovy, peroxidovy, alkylovy

d) hydroxidovy, superoxidovy, alkoxylovy

e) spravna odpovéd neni uvedena

Faktory ovliviujici rychlost chemickeé
reakce

« koncentrace reaktantl ... kineticka rovnice

* teplota ... Arrheniova rovnice
* tlak ... reaktanty v plynné fazi
(Tp — d V(reaktanta) — Tc(reaktanta) — Tv)
* velikost reagujicich astic ... reaktanty v tuhé fazi
(mensi ¢astice — vétsi reakeni povrch)

« katalyzatory, inhibitory




Chemicka termodynamika

Energetika a uskutecnitelnost chemickych reakci

Rovnovahy v reakénim systému

Soustava / systém

+ Cast prostoru ohrani¢ena skuteénymi ¢i myslenymi
sténami od svého okoli

izolovana uzaviena oteviena

izolovana ’ uzaviené ‘ oteviena
| T
Q Q n

teplo

okoli

Stavové velic¢iny a funkce

* s absolutni hodnotou: p, T, V,n

+ relativni (hodnotime pouze zménu A):

‘A = stav2 - stavi ‘

vnitfni energie U
entalpie H
Gibbsova energie G

& Jaka bude zména E pro systém charakterizovany E, < E,?

stav1 stav2
prabéh reakce

Termodynamicky déj

STAVI ——...... —> STAV2
reverzibilni (vratny) ireverzibilni (nevratny)
1 e 2 1 —>—>——— 2

rovnovaha s okolim deje
samovolné

Termodynamicky déj

* izotermicky T = konst.
* izobaricky p = konst.
* izochoricky V = konst.

* dé&j = chemicka reakce

vychozi latky

produkty

stav1 stav2




1. Véta termodynamicka

* energie se neztraci ani nevznika, ale jeden druh

energie se méni v jiny (zakon zachovani energie)

* soucet vSech druhil energie v uzavieném systému se

nemeni, i kdyz tam probihaji jakékoliv procesy

1. Véta termodynamicka

Vnitini energie U

+ soucet vSech druhti energie v systému
AU=Q+w

* Teplo Q energie zpiisobujici zmény teploty systému

* Prace w jakakoliv zména energie kromé tepla
(objemova, elektrickd, osmoticka, ...)

Znaménkova konvence

@Q

SYSTEM st Q

W W
Teplo pfedané systémem do okoli Teplo pfijaté systémem z okoli
Prace vykonana systémem na okoli Prace vykonana okolim na systému

Entalpie H

* reakce = vétSinou izobarické déje v otevieném systému

Pokoli = konstantni

H = tepelny obsah soustavy pfi P = konst.

Entalpie H

SYSTEM _ll®)

p

AH<0
exotermni déj

SYSTEM Q,

AH>0
endotermni déj

AH =
3 (energie vazeb produktd) — X (energie vazeb VL)

z toho plyne, Ze u exotermnich reakci (AH < Q)
produkty reakce maji celkoveé:
- niz§i energii neZ reaktanty

- pevnéjsi vazby nez reaktanty




Standardni podminky © (napt. AH,q)

Cisté latky T=298,15 K
plyny navic p = 101,325 kPa

latky v roztoku navic c =1 moll/l

& Jaké bude pH vodného roztoku za standardnich
podminek?
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Standardni spalné teplo

* reakeni teplo reakce spéaleni 1 molu slou€eniny
v nadbytku kysliku

(AH°298)spaI
C,H;OH +3 O, 2CO,+ 3 H,0
(AH° 308)spa = —1371 kJ/mol

21

Standardni sluc¢ovaci teplo

* reakeni teplo reakce vzniku 1 molu slouceniny
pfimo z prvki

(AH o298)slu¢':

% N, + 3/2 H, NH,

(AH® 598)514¢ = 46 kJ/mol

22

Termochemické zakony
1. Termochemicky zakon (Lavoisiertiv-Laplacetv)

A — B

AHp g = —AHp g

Hodnota reakéniho tepla pfimé a zpétné reakce se liSi pouze znaménkem.
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2. Termochemicky zakon (Hesstv)

A Cc

N

B

[ AHpc=AHp g+ AH

24




Priklad uziti Hessova zakona

O,

c co,

Vzb‘co % 0,

AHc yco2 =AHg ,co t
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2. Véta termodynamicka

*  Vsechny systémy se snazi dosahnout rovnovazného
stavu.

» Energie vesmiru je konstantni, pfi¢emz entropie
vesmiru se konstantné zvysuje.

» Teplo nemiiZze samovolng prechazet z télesa o teploté
niz§i na téleso o teploté vyssi.

» Ptiroda spé&je od stavii méné pravdépodobnych ke

staviim vice pravdépodobnym. "

2. Véta termodynamicka

Entropie S
* mira neuspofadanosti systému
* mira pravdépodobnosti P stavu systému

A5 = S =k InP

* entropie systému odpovida teplu, které se
ztraci do okoli (nebo pfijima z okoli) pfi dané
teploté systému
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Pro samovolny déj plati

Obecné:

AS AS +AS

'okoli

vesmiru systému >0

Pro dg&je v izolované soustave:

Assystému 20
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Déje zvySujici entropii (neusporadanost)

* ptechod (s) — (1) — (9)

* rozpad slozitych molekul/komplexti
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Uskutecnitelnost chemickych reakei

* samovolny déj probiha tak dlouho, dokud neni

dosazeno nejvetsi stability systému = rovnovahy

Moznosti dosaZeni rovnovazného stavu:

30




Gibbsova energie (volna entalpie) G

+ pro déje v uzavieném systému za konst. (p, T) i

|AG = AH-T AS|

exergonni déj endergonni déj
samovolny déj

systém konajici praci a1

Kriterium spontannosti déje

* v pribéhu reakce G klesa, tj.

AG=G,-G, <0 . G,<G,

ezarovnovahy AG=0 (G,=G))

* AG nic nefika o rychlosti reakce

32

AG =AH = TAS

‘ aby platilo AG <0 musibyt AH<TAS

Samovolny déj:

1) AH<0aAS>0 ANO
2)AH>0aAS>0 ANO
3)AH<0aAS<0 ANO

33

é Piijaké zméné H a S je AG vzdy kladna?

AH>0 endotermni reakce

AS

34

Pfemény energie v Zivych systémech

« endergonni reakce (AG, > 0) probihaji ve ,,spiraZeni* s
exergonnimi reakcemi (AG, < 0)

c

N (AG, + AG) <0

AG <O
1 < >
AG2> (o] 0 0

x

D

+ reakce jsou spiaZené pomoci enzymi
35

energie
exergonniho
déje je
sprazena
s déjem
endergonnim




energie exergonniho
déje, ktera neni
spfazena
s endergonnim déjem,

se uvolni jako teplo

Makroergni (vysokoenergetické)
slouc¢eniny

* ve své struktute konzervuji energii uvolnénou pii

exergonnich reakcich

* jejich rozkladem se energie uvoliluje a pohani

endergonni reakce
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ATP adenosintrifosfat
NHy
Z SN
o} o} 0 | |
o [I [I N
o—IID—o—||3—0—|ID—o<:H2
o o o

OH OH

Rovnovazné stavy

Chemické rovnovahy
Zvratné reakce

40

Rovnovazné stavy

uzavieny systém |
1

AG=0 '

1

A=——B

dynamicka rovnovaha

* slozeni soustavy je konstantni
* reakce v soustavé probihaji

41

A) Homogenni systém

k.
aA+bB —— cC+dD
ky

Vv, =K, ¢, cgP Vv, =k, ¢ ep?

Rovnovazny stav:  V; =V,

k, [A]*[B]* = k, [C]°[D]

rovnovazné koncentrace

42




Zakon chemické rovnovahy
(Guldbergliv-Waageuv zakon)

ki

aA +bB cC +dD

2

k, [A]*[B]® = k, [C]¢[D]

© d
Rovnovazna konstanta — ﬁ = [C] [D]

“ k, [AT[B]
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& Vyjadiete rovnovaznou konstantu pro kyselinu
dusitou ve vodé?
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Guldbergliv-Waage(v zakon
pro plynné soustavy

Ky

aA (g) + bB (g) cC (g9) +dD (g)

2

_k _ (pC);(pD);

M
"k, (PA)(pB)

rovnovazné parcialni tlaky plynt
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B) Heterogenni systém

aA(s) ==  cC(s)+dD(g)

K, = (pD)

parcialni tlaky pevnych latek
* jsou malé a konstantni
* jsou zahrnuty do K,
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& Vyjadrete rovnovaznou konstantu pro reakci
ptipravy paleného vapna?

CaCOs(s) == CaO(s) + CO,(g)
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Stav reak¢ni soustavy v rovnovaze

K>1 prevazuji produkty

K<1 prevazuji reaktanty

K=~ 1 vratna reakce

K>10* nevratna (ireverzibilni) reakce

K <10™ reakce v daném sméru neprobiha

48




Faktory ovlivilujici rovnovazny stav

Princip akce a reakce (Le Chateliertv-Brauntiv)

Poruseni rovnovahy vnéjsim zasahem vyvola
déj smérujici ke zruseni tohoto vnéjsiho zasahu.

Vnéjsi zasah: * A koncentrace reaktantt
« A teploty systému

* A tlaku systému
49

Akoncentrace reaktantl vyvola
novou rovnovahu

s jinymi rovnovaznymi koncentracemi

T Cy. — T Cproduktu

‘l’ Cproduktu - ‘l’ CvL
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A teploty vyvola novou rovnovahu
s jinou hodnotou K

zvyseni T: urychli endotermni reakci

snizeni T: urychli exotermni reakci

Jak ovlivni 7T hodnotu K ?

Je-lireakce A — B endotermni : TK

exotermni : K
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A tlaku  vyvola novou rovnovahu

s jinou hodnotou K
a to pouze u reakci, u nichz se méni n plynnych reakénich
sloZzek

zvySeni tlaku = urychli reakci ve sméru
poklesu n slozek soustavy

Jak ovlivni Tp hodnotu K ?

Ureakce:  A(g) + B(g) = 2 C(g) + D(g) K
A(g) + B(g) = D(g) TK

& Jak ovlivni rovnovahu reakce syntézy amoniaku
a) zvyseni tlaku v systému

b) zvyseni teploty (AH® = —92 kJ/mol)

N, (g) + 3 H,(9) =— 2 NH; (g)

Tp =

T =
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Periodicky systém prvku

Mendélejevav periodicky zakon

54




Periodicky zakon

Vlastnosti prvku a jejich
sloucenin jsou periodicky
zavislé na ,atomové vaze* (A)).

Vlastnosti prvku a jejich
slouéenin jsou

periodickou funkci jejich
D. I. Mendélejev (1869)

protonového dcisla.

55

Periodicka tabulka prvku
1 18
A, 13 14 15 16 17 VIA

A A IVA VA VIA VIIA 0
6 7 8 9 10 11 12

viie N|O|F

P |5 |Cl

As | Be | Br

PI¥|F|E|#|F

Umisténi valenc¢nich elektront v orbitalech

sorvey

=

(n-2f) (n-1)d ns?

| hlavni skupiny A

2e
neprechodné/zakladni prvky
1 18

Cislo skupiny 13 14 15 16 17 \VIIA
A IVA VA VIA VIIAH,

0|F
5 Cl

5e | Br

Te | I

Fh | Bi RyTRE-T

Pl g B |7

4f
5f
57
vedlejsi skupiny B :)l"ecljtocfnél ) Obecné vlastnosti prvk( podle jejich
ranzitni prvky v . . .
kovy barevné slouceniny umisténi v periodicke tabulce

proménlivé ox. ¢.  tvorba komplexnich sloucenin

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

B IvB VB VIB VIIB VIIB

—
e
i s
EEEEEnEE
s

IB IIB

d-prvky

Prvky ve skupiné
> maji zpravidla stejnou konfiguraci valenénich e

> maji tedy podobné viastnosti

60
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Velikost atomu a iontu

Atomovy polomér

dle typu vazby

* kovalentni
* iontovy
* kovovy

r (10719 m)

molekula, krystal

61

Elektronova afinita

* energie uvolnéna pfi vzniku aniontu z atomu
v plynném stavu

-

atom (g)

* schopnost prvku tvofit anionty

62

Prvni ioniza¢ni energie

* energie nutna k odtrzeni e~ z atomu
v plynném stavu

Periodické vlastnosti prvku

Vv znazornéném sméru se zmensuje

» atomovy polomeér

© o
Li [Be
Na || M
K |[ca|[se]Ti v cr Moln Fe i [cu
Rb(|Sr |Y |[[Zr N ¢ [Ru||Rh|[Pd ||Ag
Cs |[Ba]La [t [[Ta [w [Re]los]ir ][Pt [[au
. Fr ||Ra||A
kation il
Ge |[Pr |[va|[Pm][sm|[Eu |G [ b | Dy][Ho][Er |[Tm[vb][Lu
Th[Pallu [Np[Puam|cm|Bk | cf |[Es]/Fm] Md”Nu Lr
63 - 64
V Znazorneénem smeru vzrusta é Ktery z uvedenych &tyf prvk patfi mezi
* nekovovy charakter nepiechodné prvky?
« oxidaéni ucinky prvku
* elektronegativita a) Cd
[H] < ionizaéni energie b) M
el .. =1 n
b |Be] « g afinita 5 i
Na| M. T [si | c) Ti
K |Ca|Sc|Ti |[¥ |Cr ||Mn|Fe i ||[Cu|Zn|Ga
[ d) U
Rb(|Sr |Y |[[Zr N ¢ [Ru||Rh|(Pd ||Ag | Cd|/In
Cs |[Ba]La][HT |[Ta [w [Re]jos]ir ][Pt ][au[Hg)m e) vSechny patfi mezi pfechodné prvky
Fr ||Ra|Ac

Ce [|Pr ||Nd||Pm||Sm||Eu |(Gd || Tb | Dy ([Ho ||E:

Tm[vb [Lu
Th[Pallu [Np[Puam|cm|Bk | cf |[Es]/Fm] Md”Nu Lr

66
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& Mezi nepfechodné prvky skupiny VI (skupiny 16)
periodické soustavy patii:

a) molybden

b) bismut

C) uran

d) chrom

e) zadny z uvedenych prvku

67

& Mezi ptechodné prvky skupiny VII (skupiny 7)
patii:

a) chrom
b) astat
c) nikl
d) mangan

e) zadny z uvedenych prvkud

68

& Vyberte z nabidnutych protonové ¢islo prvku, ktery
musi patfit mezi kovy:

a) 19
b) 15
c) 17
d) 9
e) zadny z uvedenych prvki

69

& Ktery z uvedenych ¢tyt prvki nepatii mezi kovy?

a) Br
b) Ba
c) Bi
d) Be

e) zadny z uvedenych prvkud
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é Vyberte spravné tvrzeni o d prvcich: d prvky maji

a) oxidacni ¢isla ve v8ech slouceninach stejna
b) v8echny slouceniny a ionty bezbarvé

c) vSechny oxidy jen zasadotvorné

d) malou schopnost tvofit koordinaéni slou¢eniny
e) spravné tvrzeni neni uvedeno

7

& Vyberte pravdivy vyrok o s- a p-prvcich: S
rostoucim protonovym ¢islem prvki téze skupiny se

zvysuje jejich

a) ionizacni energie
b) elektronova afinita
c) elektronegativita
d) atomovy polomér

e) spravna odpovéd neni uvedena

72
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