textil A= 6. Chemickeé reakce

Jakub Wiener
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@ Chemické reakce ~e
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Chemicka reakce = vznik novych
molekul

Co spolu bude reagovat ?
Jak reakci ovlivnit ?
Co bude produktem reakce ?

Uvolni se pri reakci teplo ?

Jak rychle reakce pobeézi ?
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% Chemické rovnice "'
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Metan + kyslik reaguji za vzniku oxidu uhlicitého a vody

CH,+ 0,= CO,+ H,O

Pro€ to neni spravné?

Protoze vychozi latky a produkty maji jiné mnozstvi prvku !
CH, +20, = CO,+2H,0
H, +20, 2+2H,

Stechiometrie: chemikalie reaguji v urcitych pomeérech
(napr. 2:1) pfi vyjadreni v poctu castic / v molech



D Rovnovazny stav chem. reakce "
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Vratne chemicke reakce probihaji obema smery. V uzavrenem systemu se
v nich tvori rovhovaha mezi reagujicimi a produkovanymi latkami dle

Guldberg-Waageova zakona. Rovnovahu reakce:

aA+bB=dD+eE C(D)d.C(E)e
|ze vyjadrit takto: C(A) " .C(B)b

= K

kde A,B,C,D jsou latky vstupujici do reakce, resp. reakci produkované, a,b,d,e
jsou C|sla vyjadrujici pocCet reagujicich gastic. Rovnovazna konstanta K
vyjadruje rovnovahu latkovych koncentraci reagujicich a produkovanych
latek. VysSe uvedeny zakon Ize uplatnit i pri vyjadreni disociacnich rovnovah.



1Y Rovnovaha a kinetika chem.

=
reakce
L= T > ~ o p > T ~ ‘W
Reaktanty,
vychozi latky '1  produkty
aA+bB » cC+dD
é
v,

Soustava dospeéje do

Vi =V, dynamické rovnovahy

“Cast

Rychlost reakce je:
casovy ubytek molarni koncentrace nékterého z reaktantu, nebo
casovy prirastek molarni koncentrace nékterého z produktu,
délenych jeho stechiometrickym koeficientem.
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 reakcni rychlost — okamzita rychlost

« Casovy ubytek latkového mnozstvi reaktantu, prirastek
latkového mnozstvi produktu deleny prislusnym
stechiometrickym faktorem

* pro reakce za konstantniho objemu (napr. v roztocich)
casova zmeéna koncentrace

| d[A] _ 1d[B] 1d[C] _1d[D]

a dt b dt ¢ dt d dt

aA+bB—->=cC+dD
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Tepelné zabarveni reakce
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Zmeény enthalpie AH (‘delta H)
vyjadruje tepelné zabarveni reakce
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f( exothermic endothermic
(temperature rises) (temperature falls)

C_S

Pri exotermni reakci se teplo uvolnuje, pri endotermni se
spotrebovava — zvysenim teploty se potlacuje exotermni reakce
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Y Pevnost chemické vazby -»'
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molarni vazebné energie lze pouzit pro vypocet
energetickeé bilance chemickeé reakce

Pro danou reakci pak Ize vypocitat reakcni teplo AH®

AH°= - Z Hovznikajici + Z A H°

zanikajici

AH" = 435kJ/mol / AH® = 431kJ/mol

AH® = 243kJ/mol

AH°® = (2 * 431) + 243 + 435 = -184kJ/mol
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Pevnost vazby

molarni vazebna enerqgie

=

w

vazba AH° (kJ/mol) vazba AH° (kJ/mol)
H—H 435 (CH;),CH—H 395
D—D 444 (CH;),CH—F 439
F—F 159 (CH;),CH—CI 339
ClI—ClI 243 (CH;),CH—Br 285
Br—Br 192 (CH;),CH—I 222
I—I 151 (CH;),CH—OH 385
H—F 569 (CH;),CH—OCH;, 337
H—CI 431 (CH;),CHCH,—H 410
H—Br 366 (CH;);,C—H 381
H—I 297 (CH;),C—Cl 328
CH,—H 435 (CH;);,C—Br 264
CH,—F 452 (CH;);,C—I 207
CH,—ClI 349 (CH;),C—OH 379
CH,—Br 293 (CH;);C—OCH, 326
CH,—I 234 C¢Hs;CH,—H 356
CH,—OH 383 CH,=CHCH,—H 356
CH,—OCH; 335 CH,=CH—H 452
CH;CH,—H 410 C¢H;—H 460
CH,CH,—F 444 HC=C—H 523
CH,CH,—CI 341 CH,—CH;, 368
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Termodynamika — uskutecnitelnost reakce ->
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Problem uskutecnitelnotsi pro zminené izotermicko —
izobarické podminky byl vyresen v roce 1875, kdy J. W.
Gibbs odvodil Gibbsovu energii (G). Ta je definovana takto:

G=H-T8

ﬂ

ubytek Gibbsovy energie AG systému za konstantniho tlaku a teploty, je
roven maximalni praci, kterou muze systém odevzdat do okoli

AG =AH — TAS AG<0 ...samovolny déj

A enthalpie H (teplo reakce z energii vazeb pred a po reakci),
termodynamicka teplota T (ve stupnich K)
A entropie S (zmena mira neusporadanosti systému, nutno

stanovit experimentalné)
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Termodynamika — uskutecnitelnost reakce
>
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PRIKLAD:
mate déj endotermicky (AH > 0, AH = 1200 kJ.mol"), zména

entropie je taktéz kladna AS > 0, AS = 3,5 kd.mol-’.

Pri 20°C:
AG =AH - TAS = 1200 kJ.mol'™- 298,15 K . 3,5 kJ.K-".mol
= 156,475 kJ.mol! nebézi samovolné (reakce neprobéhne)

pri80°C
AG =AH - TAS = 1200 kJ.mol''- 353,15 K . 3,5 kJ.K-".mol''=
— 36,025 kJ.mol! bézi samovolné (reakce probéhne)
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4H 48 4G prubéh reakce / déje
+ - y; vidy nesamovolny
- + - samovolny
+ + +nebo - samovolny pouze za
podminky: 4H < T4S
- - +nebo - samovolny pouze za
podminky: |4H| > [T45|
AH=TUH 4G =0 systém je v rovnovaze




g\? Princip AKCE a REAKCE (La Chatelier) =
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Zvyseni tlaku (u plyna)

Zvyseni koncentrace ve sméru
mensiho poctu plynnych castic

SnizZeni tlaku (u plynt)

Zvyseni koncentrace ve sméru
vétsiho poctu plynnych castic

Snizeni teploty

Posun ve smeéru exotermni
reakce

Zvyseni teploty

Posun ve sméru endotermni

reakce

Systém, ktery je v rovnhovaze reaguje na kazdou zménu
(teploty, tlaku, koncentrace, atd.) tak, aby tuto zmeénu potlacil.



)

oy w Vﬁ‘hﬁ\

T A S e

3%

L 1

Reakcni koordinata
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Pro uskuteénéni reakce je nutna SRAZKA mezi molekulami.

Castice musi mit dostateénou energii = aktivaéni energie (E,) = minimalni
energie, kterou musi castice mit, aby srazka mezi nimi byla ucinna.

Energie

A
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Reakcni koordinala

energy

energy

o break bonds
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y AHis negative

negded enerqy given out
when new bonds

new bonds made
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g\’ Teorie aktivovaného komplexu
: S e T R e

A;+B,>2AB  Epergeticky nevyhodné!

A B "B (AB _ A B~_ A—B
I U K ?

A B A. B A B

Predpoklad: vznik tzv. aktivovaného komplexu.

- .y

Y < - N ~
A B v A B A—B
l + | : P
A B . A B s A—B
A 2A, 2B S~ -
. ’ . Energeticky
nergie / \ Prijatelné !
A" "B E
& o IA
A, + B, Reakcni koordinala
2 AB
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Vychozi latka tranzitni stav
produkt ;! N ; "
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Br~ + CHOH
Reaction progress
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Teorie aktivovan
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= schopnost néeco uskute

Energie
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Fraction of collisions, f

>

Teplotni zavislost rychlosti deje -*

Pfi vyssSi teploté mame
vétsi podil €astic
s energii vysSi nez je
aktivacni energie

Ea g

Greater fraction

\grlltgrge;ct)(l)jgrgact k = Ae TR
Arrheniova
rovnice
(rychlost déje

: jako funkce
Collision energy teploty)

http://www.chem.ufl.edu/~itl/2045/lectures/lec_m.html
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katalyza a inhibice

— katalyzator meéni
cestu déje

— ,prevede" vychozi
latky na produkty

~,pohodInéjsi
cestou
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Vliv katalyzatori na pribéh chemické reakce
I A R S R W R e e

E, celé rady chem. reakci je vysoka.

Existuji latky (= katalyzatory), které umoznuji vést reakcéni
systém cestou, ktera je energeticky méné narocnall!l.

Katalyzatory ovliviuji (nejéastéji zvysuji) rychlost reakce, aniz by se
ji zacastnily (tzn. v prubéhu reakce se nespotrebovavaji).

< Aktivatory — pozitivni katalyzatory

Inhibitory — negativni katalyzatory

Jedna se nejCastéji o nekteré: kyseliny, zasady, kovy, oxidy, soli...

Enzymy = biokatalyzatory
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Vliv katalyzatoru na prubéh chemické reakce -»

/ \ S katalyzatorem (K)

Bez katalyzatoru

A+K > A—K
A+B -> A—B
Energie Energie AK+B - A—B+K

A-B H

Reakéni koordinala Reakcni koordinala

A-B+KH




?‘; Katalyza

E Pyimai reakce
k:J mol O, +0 —> 20,
10
& Mol &
: Katalyzovand reakce
Cl10---O O, +Cl —> O, + ClO
O, + 0O (+CD ClO+ 0O —=> Cl+0,
0 - O, + ClO
AE = -392 k)
O, + O,=+Cl

e T . — — — — — — — — —— —————— — —

—400

Reakcni koordinata




Katalyza
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g\’ Redoxni reakce -

= chemické reakce, pri kterych se méni oxidaéni €isla atomu
2 poloreakce = oxidace redukce

Oxidace ... pfijem kysliku ... oxidacni Cislo roste, prvek ztraci
elektrony

Redukce ... prijem vodiku ... oxidacni Cislo klesa, prvek ziskava
elektrony

4 KCIO; — 3 KCIO, + KCI
Disproporcionace — cast molekul se oxiduje, cast redukuje

PbS + 4 H,0, — PbSO, + 4 H,0

S-II N S+VI ... oxidace
(02)-” —5 2 O-II ... redukce
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* Prani — odstranovani necistot v podob¢
roztoku/disperze ve vodé

* Chemickeé CiSténi - odstranovani necistot v podobé
roztoku/disperze ve organickém rozpoustédle

* Bc¢leni — chemicke zména barevnych necistot na
nebarevné pomoci redoxnich reakci a jejich
nasledne¢ odstranéni v podob¢ roztoku ve vode,
bélime redukénimi ¢inidly (Na2S204) nebo
mnohem Castéj1 oxidacnimi ¢inidly (H202,
NaClO)
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Béleni - koncentrace H202 =

L= L > R L L > : T m
Peroxid vodiku se manganometricky stanovi v kyselém prostredi
H2S04 za pritomnosti
kationtu Mn2+.
Zkoumany vzorek H202 titrujte 0,02 M odmérnym roztokem KMnO4,
posledni kapka

odmérného roztoku zbarvi smés v titracni bance do ruzova. Bylo
dosazeno bodu ekvivalence — v roztoku zbyva stopova koncentrace
manganistanu.

2 KMnO4 + 5 H202 + H2S04 — MnSO4 + K2504 + 02 + H20
5H,0, +2MnO; +6H" <> 8H,0 + 50, + 2Mn™

Po Upraveé schématu na chemickou rovnici 1ze vypocitat, ze 1 cm3
presné 0,02 M roztoku KMnO4 odpovida 1,7007 mg H202.



D

Voda — prostredi pro
chemickeé reakce

Odchdzim Norberte. Mizes si nechat nddobu,

ale ja si beru vodu a barevné kaminky.



V kapalné podobé: Umoznéni disociace molekuly barviva
Transport barviva k viaknu
Vznik elektrického naboje viakna
Otevreni struktury viakna (bobtnani)
Odvod ,,zplodin“ barveni (protionty, prenos elektrického naboje)
Umoznéni migrace
Zakladni rozpoustédlo

V plynné podobeé: para k ohrevu, suseni, vihceni ...

Alternativy: nepolarni rozpoustedla (organika, CO2...) nebo
sublimace barviva ... jen pro uzky vybér barviv a viaken



Spotieba vody pi1 zuslechtovani textilii (1kg™)

Zuslechtovani Min Prameér Max
Vlna 4.2 11.7 77.6
Tkaniny 5.0 113.4 507.9
Pleteniny 20.0 83.4 377.8
Puncochové zbozi 58 69.2 2894
Koberce 8.3 46.7 162.6

< ( A
4, » g >
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3 ¥ “~ J
15 J ’




g\) Voda — molekularni a nadmolekularni
struktura
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Angstrom

3~ (1~ - 3~ = = -

Angstrom nebo angstrom (symbol A)
je jednotka delky.

Hodnota jednoho angstromu je rovna
0,1 nm neboli 1019 m.

Nejedna se o jednotku Sl.

Jednotka pouzivana pri vyjadrovani
velikosti atomu, délek chemickych
vazeb nebo vinovych delek spektralnich car.

Jednotka je pojmenovana
po svédskem fyzikovi Andersi Jonasi
Angstromovi 13. 8. 1814 - 21. 6. 1874
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Voda — molekularni a nadmolekularni struktura

o v Chemicka vazba okolo 400
kovaletni \‘orlgl{ox'é kJ/ m OI

vazba vazba

X

v Mezimolekularni interakce

- vodikové vazby (mustky) +
:—— Vodikova yan der Waalsovy interakce

max. (dipol — dipol, dipol-
indukovany dipol a
disperzni)

Pod 40 kJ/mol

N




Kovalentni vazby ve vode jsou silné polarni. H
elektonegativita: N\
O
O ..35 /
H..21 H

Polarné kovalentni a iontoveé sloucCeniny jsou ve vodé vice rozpustné nez
nepolarni slouceniny. Zaporna mista v rozpoustejici se latce jsou pfitahovana
kladnymi misty v molekule vody a naopak.

Typ vazby Priklad Rozdil elektronegativit
iontova NaCl (C1) 3,00 — 0,90 (Na) =2,10
AX>1,7 KF (F)4.00-0.83 (K)=3.15
polarni (polarné kovalentni) HCl (C1) 3,00 -2,10 (H)=0,90
04 <AX <17 H>O (0)3,50-2.10 (H)=1.40
nepolarni (kovalentni) F (F)4,00-4,00(F)=0
AX<0.4
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v uvahu pro textilni zuslechtovani jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Voda X organicka rozpoustedia
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Rozpoustédlo bod |mérne teplo |vyparne |povrchove |dielektricka |rozpustnost vody
varu |[kd.kg'.K'] |teplo napéti konstanta v rozpoustédle
[°C] [kJ.kg "] |[mN.m"]
voda 100 4,19 2 264 73 80,4 ---
methanol 65 2,43 1201 23 32,6 neomez.
ethanol 78 2,34 941 23 24.3 neomez.
perchlorethylen 121 0,84 209 32 2,36 0,01
trichlorethylen 87 0,84 238 32 3,43 0,025
dichlormethan 41 0,59 331 29 9,08 0
1,1,1- 74 1,17 234 26 ? 0
trichlorethan

Mnozstvi tepla, které je pri dané teploté potrebné k

premeéneé jednoho kilogramu kapalné latky v plynnou
fazi, se nazyva skupenskeé teplo vyparneé (vyparovaci).



Dielektricka
konstanta
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Rozdily mezi kapalinami
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Polarni

voda s
metanol ,

metylovaneé
etanol alkoholy
aceton

eter
chloroform
toluen
CCl, Nepolarni

g \
roztoky

soli
amino
kyseliny

Polarni
organickeé

polymery

tuky

oleje
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v teploty na rozpustnost soli ve vode

CH,CO,Na NaNO,
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60
Temperature (°C)

Vysoka teplota = rychlejsi a vyssi koncentrace nasyceného roztoku



i‘\; Viiv teploty na rozpustnost plynu ve
vodé | -
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Velky vliv tlaku! Vysoka teplota — malo plynt !
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Stlaceni ledu = roztaveni
(Jizda na bruslich apod.)
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Kapalina s vetsi teplotou ma mensi

hustotu a stoupa vzhuru

Vodu je nutné zahrivat zdola, protoze
zahrata voda stoupa vzhuru a ke
dnu klesa voda s nizsi teplotou

KDE JE TOPNE TELESO

V RYCHLOVARNE
KONVICI??

U DNA - UPROSTRED
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