UvOD DO KINETIKY HETEROGENNYCH REAK CNYCH
SYSTEMOV PRI LUHOVANI

Chemicka kinetika - nduka o rychlosti chemickych reakcii a jej zibss od
podmienok, pri ktorych prebiehaju ( teplota, tle@ncentracia, primesi a pod. ).

Na zaklade chemickej kinetiky mozno postddnotlivé fazy procesu,
ktory vedie k tvorbe witych produktov z danych vychodiskovych latok, pg-
sudr’ mechanizmusprislusnej reakcie.

Reakcie z kinetickéhdddiska:

homogénne vSetky reagujuce latky sa §as reakcie nachadzaju v jedinej faze
(plynnej, alebo kvapalnej)

heterogénne reagujuce latky sa nachadzaju v réajich fazach.

Reakeéna rychlost’
Rychlog’ reakcie A + B ® C + Dje mnozstvo reaktanty, aleboB, premenené
na reakné produkty za jednotkiéasu,cize
- =3n
V= $t kdeDn znamena zmenu p molov reagujucej latky z&asDt.
Ak je c; koncentrégia Iééky tvorenej praset; ac, je jej koncentracia priase
— 22" 1
t,, potom platiV R VRl 1
\Y medznoan pripade - rozdielg,(- ¢;) a ¢,- t;) stavaju vémi malymi, plati
C

V== : .
dt dcje zmena koncentraciecasedt.

konctracia reaktantu

ty ¢as
Rychlog’ chemickej reakcie ptiaset; rovnadC/dt

Vplyv koncentracii reaktantovikeakiné rychlosti sa zwajne zvysSuju so
vzrastom koncentracie reaktantov. Vzrastajlca kaingeia reagentu moze
byt neekonomicka, alebo moéze z&prit' druhotné neziadlce reakcie.

Vplyv teploty:Rychlos’ chemickych reakcii zvyajne vzrasta s narastanim tep-
loty.



Vplyv mieSania fazV niektorych pripadoch vzrasta vplyvom mieSaniahtgs’
intenzivne, v niektorych mieSanie nema prakticladau rolu.

Vplyv vé’kosti ¢astic:V pripade, Ze reakcia medzi tuhou a tekutou fazeu p
bieha dostai&nou rychlogou, nemusi sa pouzve’mi jemne rozomleta tuha
latka, pretoZe sa jedn& o extrémne drahu operdamné mletie je vSak nevy-
hnutné pre pomalé reakcie, pretoze takymto spésaaom@Suje medzifa-
zoveé rozhranie.

Vplyv realkéného rozhrania:Heterogénne reakcie prebiehaju medzi roznymi
fazami. Povrch, oddejuci navzajom fazy reakéné rozhranienapr. v reak-
ciach typu tekuta - tuha faza, je rozhranim vorikag&rch tuhej latky v kon-
takte s lihovadlom. VSetky heterogénne reakcie modrdeli’ do piatich ka-
tegorii, zalozenych na povahe rozhranie, a to:

tuha latka - plyn, (s) - (9);

tuhd latka - kvapalina, (s) - (I);
tuhd latka - tuhd latka, (s) - (s);
kvapalina - plyn, (1) - (9);
kvapalina - kvapalina, (1) - (I).

Reakcie mbzu prebietiaekatalyticky, alebo katalyticky. Metalurgické
procesy prebiehaju v zasade cestou heterogénnyetiahgickych reakcii. V
skutatnosti sa heterogénnych procesovagiuju vzdy len dve fazy, hoci v
zmesi ich méze kypritomnych viac.

Dévod:rychlog’ celkovej reakcie je dena rychlosou jedného elementarneho
kroku - rychlog uréujuceho kroku, najpomalejSieho zo vSetkychadinenych.

Prikl.: Lahovanie medi (tuhej latky) v zriedenej kysel{kgapalina) za pritom-
nosti kyslika (plyn) je zGzZeny na reakciu (s)-(@toze kyslik je preneseny z
plynnej do kvapalnej fazy vysSou rychfosi, nez iné aktualne prebiehajlce re-
akcie.

Zakon u€inku hmotnosti
Zakon uinku hmotnosti( C. M. Guldberg, P. Waage, 1867 )
Pri stalej teplote je rychlégeakcie imerna ginu koncentracii latok do reakcie
vstupujucich.

Aby prebehla reakcia, musia sa reagujuce molekalzajom stretrtl
Cim viac bude takychto stretnuti v jednotkovom olgera jednotkéasu, tym
bude reaéna rychlog vassia.Cim bude v jednotke objemu viac molekdl, tym
budu stretnutigastejSie. P&et stretnuti a teda aj rychtbseakcie budu takto
umerné koncentracii reagujacich molekul.

Pre rychlosg reakcieA + B ® AB plati V=K CaCs



Spatna reakcia si vyZaduje stretnutie dvoch molaBia preto jej rychlasbu-
de

Kon&tanta Gmernostik K, ktora nezavisi od koncentracifychlostna konstan-
ta reakcie

Ciselne:rovna sa reaiej rychlosti v zmesi, kde st koncentracie v3etkyzh
gujucich latok jednotkové. Jej hodnota zavisi qudsy, pricom s teplotou vié
mi rychlo rastie, pripadne od pritomnosti katalprav.

Pre obecnu reakciu 3
aA+bB+... 2pP+IR+.. plati V=K CAc3

, .. . . . , %}—i(é PAr
a pre rychlos jej protismernej reakcie plati =K CpCr

V kinetickom zmysle je kazda reakaieatna, t.J. prebieha roztinymi rychlo-
stami v oboch smeroch, vysledna pozorovana ryc¢hiaa bude rovrtarozdie-
lu rychlosti oboch protismernych reakcif =V —

Reakcia jenevratng ked rychlog’ spatnej reakcné bude taka mala, ze ju po-
pri V bude moZno zanedhaPotom plati, ze =V, takze pozorovana rychloge
vlastne rychlog priamej reakcie.

Pre sustavu v chemickej rovnovahe plati

ChCk 1 K
_— =3 = K
|‘ C/%Cg rovn k ‘

kdeK_ je rovnovazna konstanta a je totoZna s termod)mamirovnovéinou
konStantou. Jej hodnota nezavisi od koncentragfppe od nej nezavisia ani

rychlostné konstant&r ak v zmysle kinetiky sa pri chemickej rovnovahe reak
cia neprerusi, ale prebieha rovnakymi ryctidwsi oboma smermi - sustava je v
dynamickej rovnovahe

Poriadok reakcie
Pre rychlog unimolekulovych reakcii typA ® B plati

= GG _ __dca _
=gt KCaCe resp. V=G =Ke



atrimolekulové reakcie, v ktorej reaguju tri molekuh + B+ C® P + R+ Q,

resp.2A+B®P +.....,resp3A®P +...., plati

dc
V= _d_tA = kCaCgCe

V= at - kC,?&
Realita: Kinetickou rovnicou prvého poriadku sa riadiarag,inie unimolekulo-

vé reakcie. Podobne sa bimolekulové reakcie m@mr’rkinetikou trimoleku-
lovych reakcii a podobne. Preto sa v kinetike eatoi molekulovosti re-

akcii pouziva ictporiadok

Reakcie, ktorych sa rychlbsiadi kinetickou rovnicou unimolekulovych
reakcii sa nazyvajieakcie prvého poriadkua to nezavisle od ich mechaniz-
mu. Podobne plati pre reakcie druhého a tretiehiagticu.

Poriadok reakcie sa rovna gfu exponentov, ktorymi st umocnmené koncen-
tracie v rovnici, vyjadrujicej zavislesreakeénej rychlosti od koncentracie re-
agujucich latok.

Reakcie prvého poriadku g
_gac _
Reakcie prvého poriadku sa riadi kinetickou roenic dt — ke

Pre stanovenie koncentraci® l'ubovd’nomcaset sa vyrieSi diferencialna rov-
_ dc _
nica ¢ - Kdt

C t
, . . . , _ e -yt
Tato rovnica sa integruje v stanovenych medziach <o 0

kdec, je paiatocna koncentracia prit = 0. Po rieSeni sa ziska

C _
Ty =K alebo C€=coe™
Koncentracia vychodiskovej latky klesa exponen@&tasom a zavislas
In(c/co) odt je pri reakciach prvého poriadku priamkova
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k=-tga
=)
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C
= a
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ZAavislog’ koncentracie odasu pri reakciach prvého poriadku

Casto sa namiesto koncentracie vychodiskovych latdsadzuje kon-
centracia zreagovanych molekqkize znizenie koncentracie reagujucej latky
zacast. KedZe platic = ¢ - X, po dosadeni sa ziskaju pre reakcie prvého po-

Co — XY _ _
riadku rovnice I”( Co ) =K X =Co(1-€™)
Reakcie druhého poriadku
Reakcia druhého poriadku diadschémA + B® P +

dca _%
Ca =Cop =X Ce=CoB—X dt —dt,

ax _ - _
Po dosadent déva diferencidinu rovnic ~ <60 ~X)(Cos =)

Po separacii a Uprave :

kdt= (COA - X)(COB - X) ~ Coa —Cos (COB =X Coa—X

kt = } |(hﬂQM—X]
Po integracii v medziack 0, t >a< 0, x >: Coa=Co8 ™" coalCos — X)

Ak su paiatocné koncentracie oboch reagentov rovnaké, platiye s = G
atiezca= = ¢, plati

_dc _ _dc _
dt — ke? a teda c2 kft

1_1_
Po integracii v medziach ¢, c >a<0,t>ddva C Co ~ ki
Pri reakciach druhého poriadku je pgh= Cog zavislog 1/c odt priamkovita,



1/c

tga =k

g

l t

ZAavislog’ koncentracie odasu pri reakcii druhého poriadku

Ak je reakcia charakterizovana )Igoncentréciou zreagpch molekuk, t.j.c =

Co- X, po dosadeni a Gpravego(Co—X)
Reakcie vysSich poriadkov
V skutainosti existuje mnoho reakcii tretieho poriadku r&tsa riadia kinetic-
kymi rovnicami nizSich poriadkov.
V ramci zjednoduSenia mozno predpokiadae p@iatocné koncentracie

reagentO\éI su rovnaké a plaegh= Cog= Coc= Ga tieZcy = Cg = Cc = ¢, takZe plati
_ac _
reakcia dt : z ktorej sa p(:)L separacii premennych a integragiedziach

S
<, Cc>a<0,t>ziska 2C°  2cj

Pri reakciach tretieho poriadku je priamkovou z#@sigu 1/¢* odt.

Ak sa priebeh reakcie vyjadri tbytkom koncentragiehodiskovych latok,
x(2co—x) _ ”
rovnica nadobudne tvar1c3(co —x)°

Urcovanie poriadku reakcie
Pre stanovenie poriadku reakcie mozno pouiacero spdsobov: ;
__dc _
a - Pre reakciun-tého poriadku plati obecna kineticka rovnica dt ~ k!
Jej logaritmovanim sa ziskal09V = logk +nlogc
Z4avislos logaritmu reaknej rychlosti od logaritmu koncentracie dava
priamku, ktorej smernica udava poriadok reakcie.
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Stanovenie poriadku reakcie graficky

b - V prvych okamzikoch reakcie mozno predpokiadac = ¢ Pre pdgiatoc-
né fazy reakcie pigsa Vv =KCg

Pri dvoch meraniach s raglymi paiiatoinymi koncentraciamiy; a co, pla-
ti

vi=kcg: V2 =keg,

logvy —logv,
] : . N=
Z toho sa po porovnani a logaritmovani ziska 109 Co1 —10gCo2
c - Graficky sa vyjadri zavisleédunkcii koncentracie odasu pre reakcie prvé-
ho, druhého a tretieho poriadku atmig sa, ktora z tychto zavislosti vyhovuje
priamke.

Ak je rychlog’ imerna roztinym mocninam koncentracii nielkg/ch 14-
tok, je potrebné né&jszavislos rychlosti od koncentracie kazdej z tychto latok a
reakina rychlos je dana vzahom

v = kcdcBcs

Celkovy poriadok reakcie jea + b + ¢ ) Ciastkové poriadky sa experimentalne
stanovia sledovanim rychlosti reakcie tak, Ze wselkzky okrem sledovanej su
vo ve’kom prebytku. Ak su latkyA aB vo ve’kom prebytku, mozno ich kon-
centricie povazovaza konstantné, takze rychfge Umerna lefiA. Poriadok sa
najde niektorou zo spominanych metdd a takto &aajiexponena. Cely pos-
tup sa zopakuje stanovenim kinetiky pri nadbytkak#® a C, pricom sa stano-
vi exponenb a podobne aj exponeapri nadbytku latokA aB. Toto je tzv. vy-
lucovacia metdda na stanovenie poriadku reakcie.

TYPY ELEMENTARNYCH REAKCII



nry W

rovnica. Ich priebeh je dany superpoziciou elenregth vratnych reakcii, pa-
ralelnych reakcii, alebo postupnych reakcii. Kicladi rovnice, ktorymi sa tieto
zlozité reakcie riadia, s dané kombinaciou kit rovnic prislusnych ele-
mentarnych reakcii a mézutgiekedy vémi komplikované.

Vratné reakcie ;
Nech v reakciA U B prebiehajucej siasne v oboch smeroch mozno
rychlog’ spatnej reakcie oproti rychlosti priamej reak@eedbd a zarove

nech obe protismerge reakcie su prvého poriadlaunfehlos takejto vratnej
CA =

)
reakcie plati dtr KA ke
Po dosadeni Ubytku koncentracie vychodiskovej latky = ¢y - Ca ), ktory sa
v danom pripade rovna prirastku koncentracie priodRK X = G - Cop ) Sa zis-
ka

—ch—dx 2 teda glt k(COA X) k(cop+x) m— nx
kde M =K Con kcop n=k+k

pricomcop aCop SU p@iatocné koncentracie molekd aP . Po separacu pre-

mennych a integracii v medziast0, x >a< 0, t >sa ziska o a
1 _

z toho 7 Ny =t

Ak bola na peoiatku pritomna iba latka, potomcop = 0, m = KGa, takze
rovnica po uprave nadobuda tvar

== a &
Lin= K Con =K + K

L —

K con - (K + K)x

o
Po vydelentitate’a aj menovatka zlomku nd’avej strane rovnicé

S,

KcCoa :ﬁ + k

KcCon — (1 +Kc)X

1
tln

Rovnovazna konsStanta reaké&gsa rovna podielu rychlostnych konstant. Ak je
zndma rovnovazna konstanta reakkig paiatocna koncentraciag,, a Ubytok
koncentraciex zacast, mozno vypeitat’ rychlostné konstanty oboch protismer-
nych reakcii



ﬁ: Ke In KcCoa f(Z: 1 In KcCoa
t(l + Kc) KCCOA - (1 + Kc)x) t(l + Kc) KcCOA - (1 + Kc)x

Paralelné reakcie
Ak vychodiskové latky reaguju gasne roztinym spésobom, takZze v regom
systéme prebieha popri sebe viacero reakmiralelné reakcie

Ak je co; poiatocna koncentracia reagentycy, paciatocna koncentracia rea-
gentu2, x zmena ich koncentracie #ast, c; koncentracia vznikajuceho pro-
duktu3, c, koncentracia vznikajuceho produktaky, k, st rychlostné kon-
Stanty prislusnych reakcii, potom plati

dC3

d
. = ko(Co1 —X)(Co2 — X) et

ot = kp(COl —X)(Coz2 = X)

S&et rychlosti oboch paralelnych reakcii sa rovnalgsti ubadania vychodis-

kovych Iétok% dO(I:tS dC4 = (ko +kp)(Cor = x)(Coz = X)

dos _ ko
Vzajomnym vydelenim rovnicdcs  Kp

C3 _ko
a po integracii v medziach0, g >a<0, c4 > C4 " kp
Ak sa odmeria ¥aset ubytok koncentracie vychodiskovych latwla koncen-

tracie produktowc; acs, mozno rieSenim rovnic néjsychlostné konstantyy,
Kk
p-

Postupné reakcie
Ak sa reakcia sklada z nielkg/ch stupiov, v ktorych su produkty reakcie jed-
ného stupa vychodiskovymi latkami pre reakaifalSieho stupa, potom sa

jedna opostupné reakcieTieto mozno znazortischémod' i © i © kde s
obidva stupne reakciami prvého poriadku. L&kje v tomto pripadenedzi-
produktom Ak sa p@iato¢na koncentraciay zacast zmensi , bude v real
nej zmesky- X latky A, a s@asne vznikne medziproduktB. V désledku dru-
hej reakcie za ten istias zanikne latky B, takze jej okamzita koncentracia
bude & - y). Pre rychlosti oboch reakcii pkalzakona €&inku hmotnosti plati

ax

dy
dt )

=ky(co - ot = kz(X—Y)

Integral prvej diferencialnej rovnice je danyahom



— — o kit v e - )
x=Co(l-€™) o po dosadeni a Uprave dava

d
kay + Fi/ = kaCo(1 —e™!)

V&eobecny integral tejto diferencialnej rovnice tver Y = Ae™
kde je veltina A funkcioucasu.

Ak plati, Zek; << k,, potom po derivacii a dosadeni Y = Co(1—€™)
takZe kinetika celého procesu sa riadi rychlostkanstantou prvej - pomalSej -
reakcie.

Ak plati k; >> k,, potom Y = Co(1 —€7%)
Kinetiku celého procesu tedatuje druhy - pomalsi reéky stupé.

Ak sa postupna reakcia sklada z rychlych a pomalgthpiov, potom celkovu
rychlog’ a kineticku rovnicu reakcie ufuje najpomalSi stupe.

Ak sa v systéme vyskytuje nieika stupiov s radove rovnakymi rychlo-
stami, kinetickl rovnicu reakcie &uju vSetky stupne. Vysledna rovnica je v ta-
kom pripade zlozita a mava necelistvy poriadokimisgaci so stechiometriou
rovnice. Pri znalosti reg¢kého mechanizmu mozno zostakineticku rovnicu,
ale jej integracia byvaasto obtiazna. Naopak, zo znamej kinetiky reak@é-m
no usudf na jej mechanizmus. Takéto rieSenie nie je vzdggen&né, pretoze
rovnaku kinetickd rovnicu mozno odva@dia zaklade viacerych mechanizmov.
Preto kineticky spésob rieSenia mechanizmu reakéiemysel iba vtedy, ak je
podlozeny aj inymi dékazmi, napriklad nejakymi speg&kopickymi metodami
sa potvrdi pritomna'spredpokladanych medziproduktov reakcie. V skntsti
je patet reakcii, ktorych mechanizmus je presne znansygasnosti esSte po-
merne maly.

VPLYV TEPLOTY NA RYCHLOS T REAKCIE

Rychlog’ reakcie v zasade s teplotou prudko rastie. Svamtenius
(1889 ukazal, ze pre zavisltsychlostnej konstanty k od absolutnej teploty

plati rovnicak=A€ ™  kdeA je frekvergny faktor,E tzv. aktiva&na energia a
R plynova konsStanta. Tato rovnica sa vyjadiigsto v logaritmickom tvare

E

logk=109A - 5303RT a po zlteni konstant v tvare



logk = A“- %

Silny vplyv teploty na reaku rychlog vysvetuje, pre&o je potrebné re-
agujuce latky zvyajne zahrieva Reakcia, prebiehajlca pri teplote okolia ne-
meraté&ne pomaly mbze po zohriati prebiéhla’mi rychlo.

Rovnica (empirickd) Arrheniova rovnica. Stanovenie energie, potreb-

nej na uskuténenie reakcie aktivaéna energia.

Stanovenie hodnoty aktiv&nej energie

Obecny pripad:hodnota rychlostnej konstdnheznama hodnota
hodnota aktivenej energi€e neznama hodnota
hodnotaR a teplotal reakcia - hodnoty zname.

Rovnica ma v jej logaritmickom tvare priamkovy i, stai ziska’ hodnoty
rychlostnej konstanty pri dvoch teplotach vo forme

_ (_E 1 _ (_E 1
logks =logA [2.303'TJ logk, =logA [2.303'T2}

Grafické zobrazenie tychto funkcii umozni ziskadnotu aktivénej energie zo
sklonu priamky.

log k

log kq

log ko

log k3
log kg

A

Prakticky:dve hodnoty rychlostnych konStant nedavaju istbéustanovena

hodnota aktivénej energie bude spravna:

- pre utenie optimalneho priebehu priamky je potrebné $tisticky optima-
lizovat’.

- hodnotou Eje reprezentovany mechanizmus reakcie (difuzistiou).

Zmena mechanizmu reakeielom Arrheniovej funkcie pri teplote zmeny me-
chanizmu

Teoria aktivnych zrazok
Pre priebeh reakcit + B ® P + Rsa musia molekul aB stretnd.



Porovnanie mnozstva zrazenych sa molekulésomo molekul, uéenych expe-
rimentalne, prejavia sa dve nezrovnalosti:

- patet zraZzok je omnoho ¥&i, nez podet reagujucich molekul;

- pokid’ sa teplota zvysi o 1UC, vzrastie pdet binarnych zrazok o
priblizne 2%, ale rychlaschemickej reakcie vzrastie o 200 az 300 %.

To znamena: kazda zrazka molekul nevedie ku chemickej reéakci
- len maly poet zrazok medzi molekulami mé za nasledok reak-
Ciu.

Postulat:len tie molekuly, ktorych energia presiahne istdriotuE, su schop-
né z&astnt’ sa chemickej reakcie. VSetidialSie zrazky su neplodné a neas-
nia sa chemickej reakcie, t.j. rychfagakcie je rovna celkovému mnozstvu

zrazok vynasobenému podielom zrazok.

Dévod: velkacag’ zrdzok je neplodnych - polianaju komplexné molekuly

reagovd, musia by usporiadané do aktivnych skupin a len zraZka takyc
skupin vedie ku tvorbe produktu.
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Hore: Zla orientacia molekaul.
Stred: Dobra orientacia, ale nedostatok energiezrégku
Dole: Dobréa orientacia a dostatok energie. Reakmiebehne

Teoria aktivovaného komplexu

Aktivovany komplexprechodovy stav, vytvoreny vo vSetkych chemitkye-
akciach.

Predstava:uvaZzuje sa molekula, ktora ma iba prechodnu exisitea tato sa
rozpadne pri witej rychlosti aby vytvorila produkt reakcie.



Aktivovany komplex je vytvoreny z takych reaktivimymolekul, ktoré maju
dostatok energie aby sa navzajom tesne stretli:

Reaktantyl’ Aktivovany komplex ® Produkty

Aktivovany komplex ma prechodovu Struktliru medziktantami a pro-
duktami. Aktiva&na energia reakcie je potom pridavna energia, ktarsia do-
siahn#’ molekuly reaktantu k tvorbe aktivovaného komplexe priebeh reak-
cie. Vzdy reprezentuje absorbovanu energjije celkova zmena reakcie endo-
termickéa, alebo exotermicka. Uloha katalyzatora ymizovani aktivénej ener-

gie.

Aktivovany komplex
" Aktivovany komplex
©
§> w QL
@ Produkty © Produkty
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Reaktanty Reaktanty
Nekatalyticka Katalyticka

Katalyza a aktivéna energia. Zmena energie medzi reaktantami a kraahi
sa nemeni, ale aktitaa energia klesa pre katalytické reakcie

V heterogénnych reakciach vSak teéria zraZzok aatedtivovaného
komplexu nehraju nevyhnutne délezitu rolu. V tychgakciach su povdine
dominantnym faktoromadsorpcia, difuzia, nukleaciaaelektrochemické pro-
cesy

KINETIKA A MECHANIZMUS HETEROGENNYCH PROCESOV

Termodynamika umaitije polfad na dany systém v rovnovaznom stave
a predpoveda ako sa bude rovnovaha postiga zmenou takych vonkajSich
podmienok, ako teplota, tlak, koncentracia reageatpodobne. Reélne hutnic-
ke systémy, najma hydrometalurgické, satmeaodchyuju od rovnovaznych
podmienok a preto je nutné vedako v skuténosti proces prebiehadase, od



akych faktorov zavisi jeho rychlba o je nevyhnutné zabezpé, aby sa reak-
cia ukortila v realnoméase.
Na tieto otazky dava odpa¥echemicka kinetika, Studujuca kvantitativne
zakonitosti priebehu reakcietase. Kinetické stadia z¥gjne zaknaju dve Sta-
dia: experimentalne &enia stupa, alebo rychlosti premeny v zavislosti od
podmienok priebehu reakcie a matematicky opis zégteavislosti a zhodnote-
nie kinetickych parametrov reakcie a ich interpeiet& zavislosti od podstaty
prebiehajucich procesov.
Zvlastnosou heterogénnych reakcii je umiestnenie ¢aakzony na me-
dzifazovom rozhrani. Obecny povrch a hrubka ¢aakzony mozu b§/rézne a
zavisia ako od podstaty sledovaného procesu, ta#t ppdmienok jeho priebe-
hu. Samotna rychlégeakcie sa m6ze menod extrémne pomalych az polve
mi vysokeé a je ovplyvnena mnozstvom faktorov.
Mnozstvo heterogénnych reakcii prebieha cez tilekelementarnych
Stadii. Potla Smitha $mith J.M.,197Dprebieha interakcia medzi tuhou a teku-
tou fazou cez viacero krokov
- diftzia reaktantov z objemu luhovadla na mednofé@zrozhranie (vonkajsi
povrchcastic);

- adsorpcia reaktantov na povralastic;

- chemické reakcia adsorbovanych reaktantov narldgané produkty (po-
vrchova reakcia);

- desorpcia adsorbovanych produktov reakcie;

- diftzia produktov z vnutornych povrchov na vorsigjovrch;

- diftzia produktov z medzifazoveho rozhrania dgeotu kvapaliny.

V pripade, ze sa vytvara vrstva tuhych tegich splodin na povrchu tu-
hej fazy, potom pristupujdalSie kroky, a to:

- difdzia reaktantov cez vrstvu tuhého r&aiho produktu na reéké rozhranie;
- diftzia produktov reakcie cez vrstvu tuhého teedho produktu od reakého
rozhrania do okolia.

V zavislosti od podmienok prebiehajlucej reakci@zahy medzi jednot-
livymi elementarnymi Stadiami menia. VSetky Stadié.em limitujiceho deja,
prebiehaju v rovnovaznych, alebo kvazirovnovazryostimienkach. Ako bolo
povedané, na celkovu rychtogrocesu ma @duojuci vplyv jej najpomalsi krok.

V zasade to byva difazia (dwonkajSia, alebo vnatornd), vlastna chemicka re-
akcia na medzifazovom rozhrani, alebo nukleacimhato dévodu je potrebné

v prvom rade Studovarplyv vSetkych elementarnych krokov reakcie a eds|

ne ukit, ktory z nich je najpomalsi - rychlosréujici krok reakcie.

Difazia
DifGzia je tendencia k samokmému vyrovnavaniu koncentraciicast-
nenych latok v danej sistave. Pre mnozstvo ldtkyktoré predifunduje zé&as



dt, plochouS smerom od véej koncentracie ku mensej, plati prvy Fickov za-
kon

(73)

kde-dx/dtje koncentrény spad, t.j zmenSenie koncentracie na jednotkovu
vzdialenog aD je difazny koeficientD zavisi od difundujlcej latky, prostredia
a teploty. Jednotkou difuzie @n’s™.

Difuzny toki je mnozstvo latky, predifundovanej za jednotlsu jed-
notkovou plochou a plati pre neha’ah

_ _pdc

=Dy (74)

Ked’ sa ustali stacionarny difizny proces s konstantigmcentraciami v celej

dizke priebehu difl:IZi(E a s(.;[élom koncegitram spade, mozno derivacidc/dx
=0 >

nahradi priblizenim £ | kded je hrabka vrstvy, ktorou latka difunduj,

je vySSia & nizSia koncentracia. Pred difazny tok potom plati

o (75)

Difazny tok je imerny rozdielu koncentracii a nepmo Umerny hrabke vrstvy.
NajvysSie difuzne koeficienty su v plynoch, mensievapalinach a vigni po-
mala je difazia v tuhych latkach, pom rychlog difuzie zavisi najma od visko-
zity prostredia.

DifGziou sa postupne vyrovnavaju rozdiely koncéqira po istontase
je koncentracia vSade rovnaka. Zmenu koncentra@asam pri difazii vyjadru-
je druhy Fickov zakon v tvare

de _pd’
dt ~ ~dx? (76)

Jeho parcialnou derivaciou sa ziska presnejSialigtiae

Q
2 _ 4

=S 2 X2 (76a)

rieSenim ktorého sa umozni pri znamyckiigtmcnych podmienkach néjkon-
centraciuc, v jednotlivych miestach difGznehdsta v kazdontaset.

Adsorpcia a desorbcia



Adsorpcia je akumulacia plynu, kvapalin, aleb@rustenych latok na
povrchu tuhej latky. Desorpcia je @pg proces, t. j. eliminacia absorbovanych
latok z povrchu. Adsorpcia je nasledok faktu, Zelnetomové sily pdsobiace
na atomy v objeme tuhej latky su rozdielne od tytbré pdsobia na povrchu.
Schématicky to znazuje obr. 8.V takomto pripade je povrch miernéwakt
nejSi a bude adsorbavaribuzné molekuly alebo idny.

Povrch

OO OOO000O
OOOOOOERHOO
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Objem

Obr. 8: Medziatbmové sily pésobiace na povrchuwajeme tuhej latky

Adsorgné procesy su Veni rézne, pretoze zavisia od vlastnosti tuhého po-
vrchu a adsorbovanych latok, ktoré moézd mnového charakteru, alebo cha-
rakteru polarnych a nepolarnych molekaul.

V zasade mozno rozozhfyzikalnu a chemicku adsorpciu.

Fyzikalna adsorpciandze by charakterizovana nasledovne:

- Medzi tuhym povrchom a adsorbovanou latkou saamnit chemické vazby.

- Proces je sprevadzany vyvinom malého mnozstia.tep

- Proces je reverzibilny, t.j. adsorbované ionypalenolekuly mézu bgydesor-
bované aplikaciou napriklad znizenim tlaku, aleb@enim teploty .

- Proces nie je vyberovy a teda prebiehdut®vd’nom povrchu.

Fyzikalna adsorpcia je naturalne exotermicka sodrade mnozstvo ad-
sorbovanej latky s teplotou klgspod’a Van't Hoffovej rovnice. Z toho vyply-
va, Ze tento typ adsorpciedmstaine vyznamny pri mierne zvySenych teplo-
tach.

Chemisorpciumozno charakterizovanasledovne:

- Na procese sa podeevymena elektronov medzi povrchom a adsorbovanou
latkou. Prenos elektrénov je v oboch smeroch -ajsorbovanej latky na tuhy
povrch aj naopak. Poruchy Struktary tuhej latkygistety a nestechiometria
zvySuju adsornu schopnas

- Proces je endotermicky a z toho vyplyva, Ze sastom teploty sa adsorpcia
zvysSuje. Tento typ adsorpcie sa Zajne pripisuje disociacii molekul alebo in-
terakcii ibnov na povrchu.

- Proces je Specifickyo znamena, Ze prebieha len na istych povrchoch.

- Proces je nevratny a adsorbované latky nemoZzsarbleva jednoduchou
zmenou vonkajSich podmienok.



Nukleacia

Proces tvorby kryStalizaych zarodkov - nuklei - hra délezita alohu v
heterogénnych reakciach a teda aj v reakciach ntelkau a tekutou fazou. V
hyfrometalurgickych procesoch to s najma krySéaiia, zrazanie tuhej fazy z
roztoku, tvorba plynnych produktov reakcie, vypanoie pri teplotach blizkych
bodu varu a podobne. Vo vSetkych tychto proceso@kenby tvorba nuklei v
pociatkoch reakcie rychla'suréujacim krokom.

Tvorba tuhej latky z tohotor’adiska zvg¢ajne prebieha v troch krokoch:
Nukleaciaje indukéna peridda, v ktorej sa na istych miestach povigttuoria

nuklei. Tato etapa silne zavisi od defektnostikgtiy materialu.
Tvorba reakného rozhraniakedy sa vytvori isté mnozstvo nuklei a reakcia uz
prebieha merataou rychlogou. Tato peridda sa nazyva akceleracia.
Narastanie reakného rozhraniaPo nastartovani reakcie tato akceleruje az po-
kial' nedosiahne redhé rozhranie svoju maximalnulikes’. Potom sa reak-
cia spoméuje v zavislosti od zmenSovania sa @aho povrchu a miznuti
povodnej fazy. Tato etapa sa nazyva Utimova perdpiejavuje sa ako in-
flexny bod na kinetickej krivke.

Kazdy z tychto krokov sa nezavisle riadi svojirimiekickymi zakonitos-
tami a rozsah v ktorom maju tieto zakonitosti platrje vd’'mi premenlivy.
ZA4visi to od latky samotnej alebo niekedy aj odtasti. Pre vé&mi malécéastice
je napriklad indukna periéda’azko pozorovatama.

Ak su produkty nukleacie na aktivnych miestacfichlios’ pri ktorej
kryStalizané zarodky rastd je najpomalSia a teda ryahlm&ujlca, potom bude
rychlog’ reakcie Umerna hmotnosti reagujucej latkdage

n t
%21«1 _n%:k(f@t—lnn[—'o:kt
Po zavedeni vyrazu konverzie, t.j. zreagovanéhaepothtky, R, plati
1 _
In 1-R ki

Zavislog’ In [1/(1-R)] oprotit by mala by priamkova.

Obr. schématicky znazasje nukleaciu a priebeh nukiegch zavislosti.
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Schématické znazornenie procesu nukleacie a puetyehlosti vcase

V predoslom bol uvedeny pojem stigppremeny, alebo konverzie, zave-
deny pre kvantitativne charakteristilﬁ/ heterogéhrymcesov. Konverzia je

_ i
R' - ni,vych

definovana vgzahom
kden; je paet molovi-tého reagentu vaset od paiatku reakcie a;,ycn je po-
Ciatocny paiet molovi-tého reagentu.

Je pravdepodobné, Ze zlozity charakter interakitihej faze sa bude od-
raza’ na kinetickych zavislostiach, ktoré maju obecngiz& tvare

R = (1) a % =f(R)

Tvar kinetickych kriviek zavisi od charakteru pregelndukna periéda cha-
rakterizuje poiatotné zmeny systému ( poruchy Struktary, odstrankatio-
rozpustnychktastic z povrchu, podpovrchova difazia a pod.) \isten ktorych
je nakoncentrovanie produktu a vytvorenie interakdzi reagentami, nasled-
kom ¢oho sa zvési reakné zona. Konkrétny podiel jednotlivych dieh pro-
cesov na celkovy priebeh reakcie sa stanovi poteysiedkov Studia kinetiky
procesu.

Peridda progresivneho narastania rychlosti regkdgvne spojena s
tvorbou a rastom zarodkov produktu v ré&ad§ zone. V mnozstve pripadov mo-
Ze by tento proces zlozitejSim a Z&éh vzajomné rozpdianie reagentov a
tvorbou zarodkov produktu, ich prevod do rozpustoepy a ich difaziu do
okolitého média.



Z uvedeného vyplyvaju metddy experimentalnehoistkichetiky hetero-
génnych procesov. Obecne plati, Ze ryahleskcie je vlastne mnozstvo prere-
agovanej vstupnej latky za jednotkasu. Zavislosti, vyjadrujuce zmenu kon-
centracie su oliyajne empirické, avsak v niektorych pripadoch mégudred-
povedané teoreticky, ak je znamy mechanizmus realk&i je znama kineticka
rovnica reakcie, mozno vypitat’ koncentraciu reagentu po uplynutéitého
¢asu pri zachovani konstantnych podmiendkbhovd’noméase reakcie. K to-
mu je potrebné zvazivsetky faktory, ktoré mozu maignifikantny vplyv na
kinetiku a mechanizmus reakcie. K najzavaznejSitmaa

- plocha medzifazového rozhrania

- geometria medzifazového rozhrania

- poruchy kryStalovej Struktury

- diftizna (hranind) vrstva

- vplyv pohybu tekutej fazy

- vplyv teploty

- vplyv koncentracie reagentu

- elektrochemicky mechanizmus luhovania sulfidov

- tvorba krystalizénych zarodkov

- autokatalytické reakcie

- vplyv tuhého produktu reakcie
a podobne.

Plocha a geometria medzifazového rozhrania

Znany vplyv na rychlosg danej reakcie a aj na tvar kinetickych kriviek
ma morfologia povrchu tuhej fazy, vstupujicej dakae. Ak sa realy po-
vrch v priebehu reakcie nebude nteaireakcia bude prebieheez konstantnu
plochu, potom v zdsade ostava rychlosakcie konStantnéize plati

__dm _
V=g TKAC (80)

kdem je mnozstvo latky, ktoré zreaguje &st cez plochlA. kK je rychlostna

konStanta & koncentracia reagentu.
Plocha povrchi& ostava v takomto pripade behom reakcie konStantna

m t
— “idm=kAc it
Mo 0 (81)

Mo —m = KAct (81a)

Z toho vyplyva, Ze zavislosny- m bude priamka so sklonoknA.c, z ktorého
moznok vypciitat’.



V pripade, Ze reagujuca plocha nie je konStamtieana geometricky
tvar, napriklad gule, kockyj iného telesa, potom sa bude plocha povrchu a
nasledne aj rychldseakcie postupne mehi

Prikladom poslazi tvar redkej plochy v tvare gule. Plocha povrchu
A sa bude zmenéotva ¢asom potia rovnice (80), ptiom plochaA je rovna

A=40% 5 ~objem™= z0° E, pricomr je polomer a hustota. Potom plati

r= el A=4 : m
CAE )
dm k4E€ :I%D) m3c=kim? (82)

_ @dm
g =K o (82a)

wln

S(m(? - m%j =kt (82b)

wl»a

Z toho vyplyva, Ze zévislaigmg N )vou t je priamkovit4 a z jej sklonu sa
vypccita rychlostna konsStanta.

Podobnym spésobom sa odvodi rychlostna rovnicavarekocky a dis-
ku, ktoré su rovnake, ako prelgwy tvar.

Rychlostné rovnice mozno z uspechom vyjadjipomocou hodnoty
konverzieR. V pripade, Ze zreaguje |€éag’ latky, potom plati rovnica (79),

ktorl mozno napisav tvare

_Mp—m

R="m (83)

Preciastane zreagovanu vzorku fveho tvaru potom plati

S 15 115 1t = IO
3030 r3

r= ro(l—R)%

Dosadenim hodnét plochy a objemu gule do obecrijogtnej rovnice (80)

_dm _ _ 2dr
G - A



_r _kCt

ro—r:—kﬁt

ro—ro(1- R)% = —kﬁt

= 7ot (84)

wl-

1-(1-R)

Podobne mozZno odvadiychlostna rovnicu préiastane zreagovanu
vzorku v tvare kocky

a disku
1_(1—R)% :r_lécljf (86)

Uvedené zavislosti Wit su priamky a z ich sklonu moznczittrrychlostnu
konStantu.

Pokid’ nastane zvlastny pripad, v ktoronrsal, mozno odvodi vy-
slednu rovnicu, platnu pre disk, Iyuaj kocku v tvare

1—(1—R)%:%r—lécd (87)

Vplyv defektnej Struktiry a neéistot

Na rychlos chemickej reakcie pomerne zZna vplyva nestechiometria,
existencia defektnej Struktary a pritomtfiosistét na reaénom rozhrani. Ne-
stechiometrické zkieniny medi a/alebo Zeleza &ssto vyskytuju v ich sulfidic-
kych mineréloch a teda vplyv nestechiometrie sgpiej pri ich lGhovani. Ne-
stechiometrické zkieniny su také, v ktorych niektoré miesta v Strudtime su
obsadené a aténdy nie su v stechiometrickom pomere ku atonniri d’al-
Som spracovanéj uz fyzikadlnom, alebo fyzikalno chemickom, sa eesiio-
metria zvyajne prehlbuje, napriklad mletim sulfidov, aleble ahrevom. Druha
kapitola, venovana sulfidom medi a Zeleza, podéwareliad, z ktorého vy-
plyva realna existencia toho - ktorého nestechiaoietho sulfidu. Len pri jed-
noduchych sulfidoch medi, typu ¢3isa zlozenie meni od CuS az po C\$bil-
fid Zeleza meni svoje zlozenie v rozmedzj 8 az po FeS

V zasade existuju Styri typy nestechiometrickyktlEenin



- Atomy nekovu, napriklad kysliku, alebo siry chyiba kryStalovej Strukture,
¢im sa zaina prejavové prebytok kovu. Elektrény, prinaleziace ku anionom
ostavaju zachytené vo vakanciach. Situacia moéZemgzornena nasledovne:

2B®B,+2e+1[]

- Atdmy nekovu sa taktiez stracaju z krysStalovajldtiry a elektrony, s ktorymi
boli tieto pred tym asociované, ostavaju inené. Prebytok kovovych ibnov
urychlene zabera intersticialne miesta Bnéoelektrony sa zachytavaju v su-
sedstve tychto intersticialnych kationov.

- KryStalova Struktara ziskava dodate atomy nekovu, ktoré sa stavaju
anionmi po ziskani elektronov ako vysledok oxidawektorych kovovych io-
nov na vyssSie mocenstvo

B,+26®2B
A"® A% + ¢

- KryStalova Struktura ziskavkalSie atdmy nekovu ktoré sa stavaju anionmi
ako vysledok oxidacie niektorych kovovych idbnow ptidané aniény obsa-
dzuju intersticialne polohy.

Obr. 10 znazdiuje schématicky typy defektov kryStalovej Struktury
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Obr. 10: Poruchy v nestechiometrickej kryStalovejigure



Vidno, Ze typ nestechiometrie, v ktorom je prekytovu, obsahuje b
né elektrény, zatiaco typ s deficitom kovu nie. Zachytené elektronype s
prebytkom kovu sa mézu excitavaa vySSiu Uroueenergie. SU zarovieaj na-
d’alej pohyblivé a mézu migrovarnutri celej Struktary¢im sa stavaju polovo-
di¢mi typun.

Typ nestechiometrie s deficitom kovu sa nachddaavizl&eninach, kto-
ré vykazuju rozdielne mocenstvo. Tietocdhiny su tiez polovodimi, ale s
rozdielnym mechanizmom vodivosti,&ee neobsahuju Yoé elektrony. Vodi-
vog’ sa deje cestou rozdielneho mocenstvdzieepri potencidlovom rozdiele
moze elektron preskd’ z jedného idnu nizSieho mocenstva na ion vyssieho
mocenstva. Tento typ polovodivosti sa nazgvayp, alebo dierova vodives

Necistoty maju vyznamny vplyv na kinetiku heterogénmyeakcii. Pri-
tomnog cudzich atbmov moze zagriit’ pnutie v krystalovej Strukture, ktoré
bude dostatné na inicializaciu reakcie.

Podobne, aj pritomnosi&istét z makro hadiska mdZze zapiinit’ zmenu
rychlosti a/alebo mechanizmu reakcie. Pritorirosizich tuhych latok méZe
zaprtinit’ tvorbu lokalneho galvanickélidanku a nasledne elektrochemickej
reakcie. Pri lGhovani sulfidov je zname, Ze pritosirpyritu v lGhovacej zmesi
urychluje prave z tychto dévodov cely proces.

HRANI CNA VRSTVA

Zakladnym poznatkom pri Stidiu heterogénnych nédlato, Ze tuha lat-
ka sa v styku s kvapalinou pokryva stacionarnotvidisou kvapaliny o hrabke
priblizne 0.03 mm. Téato vrsttka bola neskdr nazvaiNernstova hrarina
vrstvaa je spdsobovana adhéznymi silami povrchu tuhytcik & ez tato vrstvu
musia reaktanty difundovana reakné rozhranie, resp. produkty reakcie od re-
akéného rozhrania.

Pri sledovani koncentracie prechodu ionov |&ky kvapalnom prostredi
do rozpustného stavu sa zistilo, Ze rychilmrastania koncentraciev roztoku
je dana rovnicou

d
% =k(ca, —Cay) (88)

pricomcggy je koncentraci® v roztoku pricaset, Cg(s) je jej rozpustnaspri ex-
perimentalnej teplot&jze jej koncentracia v nasytenom staveja rychlostna
konStanta. Po integracii sa ziska rovnica (88Yyave

o CBs ~CBy o (89)
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t
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0

(89a)

CBy

In Cey —Cey Kt (89b)

Zavislog’ lavej strany rovnice (89b) vt je priamkova. Z toho vyplyva, Ze sa
rychle vytvori nasytena vrstva na rozhrani a pozama rychlos je rychlos pri
ktorej rozpugané molekuly difunduju cez tato vrstvu do objemzto&u.

Aplikaciou Fickovho difazneho zakona na tento gopri konStantnom
objeme

dn _ DA
F? = T(CB(s) - CB(I)> (90)

kden je mnozstvo latok difundujucich v jednotkova@ase D je diftzny koefi-
cient,A plocha povrchu tuhej latkyyahrabka Nernstovej vrstvy. Pretoze plati

M

CBo =V (91)

pricomV je objem roztoku, rovnica (90) prechadza na tvar

deey _ DA
dt y_V(CB@ _CB(|)> (92)

Rychlostna konStanta k sa takto méze vyfadamocou pomerDA/yV . Tento

vyraz vysvetluje nasledovné pozorovania:

- rychlog’ rozpu$ania tuhej latky v kvapaline vzrasta s uf@mbanim mieSania,
pretoze hribka hragnej vrstvy sa zmensuje;

- rychlog’ rozpu$ania nie je ovplyvnena vzrastom teploty. Zajne sa ufi
hodnota menSia ako 21 kJ/m&db, je v zhode s fyzikalnymi procesmi difuz-
neho typu.

Typy heterogénnych procesov na reakiom rozhrani

Na reaknom rozhrani mozno pozoravprocesy fyzikalne, chemické a
elektrochemicke.

Rozpusanie tuhej latky vo vode, bez toho aby prebehlakéefhemicka
reakcia, je typickym fyzikalnym procesom, napriktadpu$anie NaCl vo vo-
de. Krystal soli ponoreny do istého objemu vodpkamzite pokryje tenkou
vrstvou nasyteného roztoku NaCl. I6ny potom budinggnne difundowado
vody poda Fickovho zakona, az poKiaa objem nenasyti, tak ako to reprezen-
tuje rovnica (92).



Pokid vSak rozpu&na latka zéne reagovéana tuhom povrchu s vod-
nym roztokom, na rozhrani bude koncentracia roztasytenacgs), a v obje-
me bude rovnég , obr. 11. V takomto pripade mozno uvazbtramoznosti:
- Ak je rychlog’ reakcie reagentu s rozpustenymi latkami v objeraéoku

velmi rychla, potom je koncentractg, rovna nule a proces bude riadeny
rychlog’ou difizie cez hrasnu vrstvu

V= %A(CB(s) - CB(I)) =kiAcg, =kons (93)

N k, =2

pricom 7Y

- Ak je rychlog’ reakcie reagentu s rozpustenymi latkami v objeraéoku
vel'mi mala, potom difizia nehra Ziadnu rolu a rozpustatky sa naakumulu-
ju v roztoku,gize Csn ®Ce¢ . Rychlos reakcie bude zavisieod koncentracie

reagentB pretozecg) je konStanta a proces je riadeny ryctitaschemickej
reakcie

v =koAcg (94)

- Ak je rychlog’ reakcie reagentu s rozpustenymi latkami v objemwea rych-
losti difuzie, potom je to pripad znamy pod nazveakcia, prebiehajica v

y A
C 7 )
Bs
tuh& kvapalny
latka roztok

zmieSanom rezime.
Obr. 11: Difazia cez hra#ému vrstvu v pripade, Ze tuha latka reaguje chemicky
vo vodnom roztoku

V pripade, Ze v rdmci reakcie dochadza k prentedrénov,cize sa
jedna o oxidoreduina reakciu, vmi ¢astu v lGhovani, hovorime o elektro-
chemickom procese. Reagent v roztoku o istej kangeinD difunduje cez
hraninu vrstvu aby ziskal elektrony z rozhrania, obr.Aj2y tomto pripade su
mozneé tri moznosti:

- Ak je rychlos’ chemickej reakcie na rozhrani omnoho rychlejdia,rgichlos’
difazie reaktantov na rozhranie, potapgy= 0 a koncentracia reagentu vo



vrstve je nulova. Tieto reakcie sa hazyvagakcie riadené difuzioa plati pre
nich vz’ah (93).

- Ak je rychlog’ chemickej reakcie na rozhrani omnoho pomalSianagiolos’
difazie, potom jeroces riadeny rychlasu chemickej reakcia plati pre ne-
ho vz’ah (94)

- Ak su obe rychlosti rovnaké, proces prebieha ieganom reZzime a naptie
hraninej vrstvy je vytvoreny koncentmy spad

v=kiAlcp — CD.) = koAcp, (95)

K1
.y Cp, = Cc
pricom 7" " ki +kp 7

Substitaciou hodnot¢; do vysSie uvedenych rovnic

— klk2
V= ki +ko

Acp =KAG (96)
(= Kike

kde K1 +kz2

Ak je k; £ k,, potomk = k; = DIy, t. j. proces je difazne riadeny. Akke 1k,

potomk = k, t.j. proces je riadeny rychltsu chemickej reakcie.

y A
C < « P
Dj
tuhda kvapalny
latka roztok

Obr. 12: Difazia cez Nernstovu hr&ni vrstvu pri elektrochemickej reakcii

Vplyv rychlosti pradenia

Difuzne riadené reakcie sa odliSuju od chemickgenych najma dvoma
charakteristikami: vplyvom pradenia kvapaliny ayyum teploty. Urychlenim
premieSavania kvapaliny pri reakciach (s) - (Dasté aj rychlasrozpu§ania,
pokid’ je proces riadeny difuzne, pretoZe je definovawvnicou (93), z ktorej
vyplyva, Ze hrubka hraémej vrstvy klesa so vzrastom rychlosti mieSaniedat
aj rychlos’ rozpu$ania vzrasta. Zwajne mozno rychlasmieSania popisa
vztahomv @(ot/min)’, pricoma < 1 Hodnotaa sa ziska napriklad graficky zo



zavislosti logaritmu rychlosti rozpt&nia vai logaritmu rychlosti otéok, so
sklonoma . Chemicky riadené reakcie su nezavislé od rytihoigsania.
Rychlog’ rozpu§ania vSak nevzrasta do nekéna so vzrastom rychlosti mie-
Sania, pretoZe po istotase z&inaju spoluvplyvé dalSie faktory, ako tvorba
virov, alebo vahovanie a tvorba bubliniek atmosféry na tuhom glowra po-
dobne.

Difazne riadené procesy nie su prilis ovylgvané teplotou, pfom
chemicky riadené procesy zavisia podstatne odtedbdvod je v tom, Ze di-
fuzny koeficient je pobh Stokes - Einsteinovej rovnice linearne zavislytey
loty, zatid ¢o rychlostna konStanta chemickej reakcie zavigeptbty expo-
nencialne, ako to vyjadruje Arrheniova zavisldsaksie povedané, pri zvyseni
teploty sa koeficienD zv&si v jednotkach, ale koeficiekt rddovo. Z tychto
dévodov su hodnoty akti¢aej energie difuzne riadenych procesov nizke a po-
hybujd sa v rozmedzi 4 az 13 kJ/mol a hodnoty aétiych energii chemicky
riadenych reakcii st z¢gjne vysSie ako 42 kJ/mol. Reakcie, riadené zmieSa-
nym mechanizmom mavaju hodnotu aktivej energie v rozmedzi 20 az 35
kJ/mol. V reakciach prebiehajucich v tuhom stavediSna situacia, pretoze
takéto difuzne koeficienty zavisia od teploty a hoty aktiva&nej energie sa
pohybuju rddovo v hodnotach 800 az 1 600 kJ/mol.

Zmena mechanizmu heterogénnej reakcie

Mechanizmus reakcie sa moze zniendifuzne kontrolovaného na che-
micky kontrolovany a naopak. Tato zmena méze preftehasledkom zmeny
koncentracie reagentov v roztoku, tlaku alebo tgplo

V chemickych alebo elektrochemickych reakciacprjenizkych koncen-
traciach reagentov v objeme roztoku ryckilosemickej reakcie nizka a teda
moZze utova’ celkovu rychlog procesu. So vzrastom koncentracie reagentov
vzrasta aj rychlaschemickej reakcie a najpomalsi krok sa zmeni fiezidi
rozpustenych iénov z rozhrania do roztoku cez kranvrstvu. Pri grafickom
znézorneni kinetickych kriviek sa to prejavi namehinearnom priebehu, obr.
13



0.6

0.5 |-
x 04
o
N difazne riadena reakcia
o 0.3
>
[
2 o2

0.1 . . . .

Iff<—— chemicky riadena reakcia

I I | I I I | | I
0 0.1 0.2 0.3 0.4

koncentrécia kyseliny [mol/l]

Obr. 13: Vplyv koncentracie kyseliny na lGhovanie

Pomerngasto sa stava, Ze heterogénne reakcie pri nizieyptbtéch pre-
biehaju v odliSnom reZime, ako pri vySSich, alebsokych. Napriklad, pre l0-
hovanie chalkopyritu v prostredi Zelezitych i6nélaj/lik T., Kammel R., 1995
sa ukazuje, Ze pri nizkych teplotach v rozmedzia.85°C je proces pomaly,
riadeny diflziou reagentov na medzifazovom rozhsagktiv&nou energiou
1.1 kJ/mol. So vzrastom teploty sa meni aj priebeheniovej zavislosti¢o
nazn&uje zmenu realného mechanizmu na chemicky kontrolovany s hodnotou
aktivatnej energie 69 kJ/mol, obr. 14. Trebatma pamati, Ze lihovanie sa z
tohoto Wadiska realizuje v pomerne tzkom teplotnom rozmgédainormal-
nych podmienok do 10U ). Pri inych heterogénnych reakciach, naprikyaua t
(s) - (g) byva teplotné rozmedzie omnohdsia ( ~ do 1200C) a rozdiely sa
prejavia markantnejsie.

Ep= 68.85 kd/mol

EA =1.09 kJ/mol

26 28 3.0 3.2 3.4 3.63.8
1000/T [K]



Obr. 14: Vplyv teploty na reakciu lihovania chalikofu pomocou zelezitych
iGnov

Dévodom pre zmenu re&kého mechanizmu byva zigjne to, Ze pri nizkych
teplotach su kvapaliny viskdznejSie, resp. prehmiechemickej reakcie nie je k
dispozicii dostatok energie dodanej zvonka. MoZsytovSak zapkiinené aj

tym, Ze postupne vznik& na réakm povrchu vrstva nepérovitého réakho
produktu, cez ktord musia reaktanty difundava

KINETICKE MODELY HETEROGENNYCH REAKCIi

Zmena plochy a/alebo tvaru reagujutasgtice poas reakcie spdsobuje
komplikacie pri stanoveni kinetickych charaktekigifocesu

Experimentalny postup - pripravi sa vzorka preaipého tvaru o presne
definovanych rozmeroch a teda aj plochy teaho rozhrania metdda rotuja-
ceho disku, valcaleboprstenca

Cena konStantnej plochy reamého rozhrania = mala rychl@sni reakcie
- extrémne dlh& doba experimentu.

HM Studia: luhovanie praskovych vzoriek o definogpzrnitosti, podo-
bajucich sa materidlom realnej praxi.

Plocha medzifazového rozhrania sa nemusi trmavidelnym spéso-
bom. - skutén& plocha sa relativne 23&ije - mnozstvo trhlin a kavern.
- cela plocha sa méze poKrjuhym reaknym produktom



Ideélny pripad:moznos v kazdom meranom okamziku stanbskutanu plo-
chu reakného povrchu - nemozné.
Prakticky: uvaZuje sa pritomnéwytypovaného tvaru, ktory sleduje reagovana
(Ithované)astica v priebehu reakcie a dosadenim ziskanydbdiK@v do
tychto rovnic sa zi4lje, ¢i reakcia sleduje navrhnuty priebeh, alebo sa dwbne
odchyruje.

Tento postup teda vyuziva kinetické modelové rognmomocou ktorych sa

stanovi priebeh a mechanizmus heterogénnej reakcie.

Rychlog’ heterogénnej reakcie je funkciou viacerych prenfehrsignifikant-
nych vplyvov v=f(T.t,c,c, Ay, &pi,...)

kdeT je teplotat doba,ci koncentracia reagentog,koncentracia produktow
plocha medzifazového rozhranjghribka difaznej vrstvyw rychlog’ mieSa-
nia, p; tlak plynnych zloziek.

Experiment je skonsStruovany tak, Ze po minimal@atvp@tu premen-
nych na nevyhnutny @get heurestickymi metodami a stanoveni ich minimal-
nych a maximalnych hodnét sa postupne varirujugéohé premenné pri za-
chovani ostatnych na ich konstantnych hodnotadkasié vysledky sa daju
vhodnym sp6sobom graficky reprezentbagoomocou nich sa&uju vsetky
pozadované hodnoty, ako mechanizmus reakcie, tpphoty, vplyv koncen-
tracie zé¢astnenych reagentov a pod.

Bezprostrednym vysledkom Studia kinetiky heteragggmeakcie typu (S)
- (1) je kineticka zavislaskonverzie odtasu pri definovanych podmienkach,
ktor( vd’'mi ¢asto nie je mozné popisgdnoduchou funkciou. Obecne mozno
zakladntag’ kinetickej zavislosti popisaryrazom typu R=kt"
kden mdze varirovav Sirokom rozmedzi od 0.125 po 22.8

Rozumie sa, Ze v tomto pripade koeficiemtemozno stotoztiis poriadkom re-
akcie, ke'ze koncentraciou reagentov v réakj zmesi nie je jednoztiaou
funkciouc¢asu a diskrétne sa meni v objeme teakzmesi.

Matematické spracovanie kinetickych Udajov mo&adizova dvojako:
- ¢iste formalne s cimm njs rovnicu, najpresnejSie popisujlcu experiment,
pricom premenné rovnice nemaju konkrétny fyzikalny zefys
- pomocou kinetickych rovnic, zaloZenych na defaroich modeloch reakcie
objemov tuhych latok, pfom premenné tychto rovnic odpovedaju podstate
prebiehajlcich procesov.



Formalna kineticka rovnica je zalozena na pouakiona dinku hmot-
d(l_R) — dR: k(l—R)
nosti, ktory méze kiyynapisany vo forme dt dt
kden je mocninovy exponent - véina, ktora je formalne analogicka poriadku
reakcie.

Hodnoty parametrom ak sa utuju integralnymi a diferencialnymi me-

todami 1—En[1—(1—R)1‘m] =kt

Pouzitim experimentalych hodntat v rovnici (99) sa vypresni taka hodnota
n, pri ktorej je vekinak konstantou.

1_
Rovnicu R = kf' mozno prepigado tvaru (1 =R) "=1-(1-n)tk
a funkciu nd’avej strane rozlogido binomického radu

(1-R)'"=1-(1-n)R-2(1-n)R?

: , R=kt—- SR
Z porovnania véahov vyplyva 2
Nakd’ko sa pri malych hodnotadh pravacag’ rovnice priblizne aproxi-

muje prvymélenom naR?= kRt, potom moZno tento vah vyjadri’ ako
1

L _n
R~k 2! vztah umoiuje rychlo, hoci priblizne odhadtithodnotyn ak.
Inou moznosou ziskania hodndt an je diferencialna metoda

dR

InE:Ink+nIn(1—F

Moznosti diferencialnej metody ohré&nje nizka presnd@surcenia rychlosti
premenydR/dt

Kinetické rovnice, zalozené na konkrétnychyzikalnych modeloch he-
terogénnej reakcie mozno rozdet! na tri skupiny podr’a toho, aky proces
limituje rychlos t’ reakcie, pricom sa uvaZzuju nasledovné moznosti:

- objemova difaziu reagentov cez vrstvu reaéného produktu

- chemicka reakcie vstupnych komponent reakcie na edzifazovom roz-
hrani

- vznik a rast zarodkov novej fazy reakného produktu.

Difizne modely

Ak rychlog’ chemickej reakcie riadi prenos hmoty, matematitizno
vyjadrit’ ¢asové a priestorové koordinaty tohoto procesu pimuzzv. difizneho
koeficientuD migrujucichc¢astic.



S postupom reakcie reaktanty difunduju cez vrseakiného produktu zade-
lom d’alSieho priebehu reakcie. Za predpokladu jednosaherprocesu je rych-
L _pk

lost’ rastu vrstvy realného produktu dana vahom dt Dy
kdey je hrabka reaéného produktut je reakna dobaD je difuzny ko-

eficient migrujucichtastic & je rychlostna konstanta.

Ak difazny koeficient nezavisi othsu a reatha plocha ostava konstant-
n&, po integracii sa ziska vyraz = 2kDt +i
Za predpokladu hragmych podmienoly = Oprit = 0 sa ziska y? = 2k, Dt

Vzt'ah je uz spominany a dobre znamy parabolicky zétaek, je pa-
rabolicka rychlostna konstanta.

Pre opis kinetiky procesov praskovych vzoriek éuad JanderJander
W.,1927T model, zaloZzeny na nasledovnych predpokladoch

- uvazovana reakcia sa méze klasifikbeso aditivna reakcia;

- nukleacia, sprevadzana povrchovou difaziou s&ytyge pri nizSej teplote,
nez je nevyhnutna pre objemova difuziu, takZze kadato nerealizuje, tvori
sa suvisla vrstva reakého produktu;

- chemické reakcia na medzifdzovom rozhrani je drangchlejSia, nez proces
prenosu a teda reakcia je riadena objemovou difiéizio

- za predpokladu, Ze pomeyrg je va’mi vel’ky a mnoZzstvo zlozki je va’'mi
velké a zarovee v prebytku v porovnani so zlozkéy potom sa predpoklada,
Ze povrch zlozky v ktorej prebieha reakcia je ppstpokryvana vrstvou re-
akéného produktuKomatsu W.,1965

- interakcia tuhych latok je limitovana objemovatudiou zlozkyB cez vrstvu
produktu ku zloZké\ (jednostranna difazia);

- reakeny produkt netvori tuhé roztoky s reagentami;

- reakéné ¢astice su giového tvaru jednotkového polomeru

- pomer objemu produktu k objemu prereagovanéhenad je blizky jednot-
kovému;

- diftzny koeficient transportovany¢astic sa nemenidase a aktivita reagen-
tov na medzifazovom rozhrani ostava konstantnou;

- hribka vrstvy produktu sa mentase potla parabolického zakona;



- aktivita reaktantov zostava konstantna na obaeim&ch reakhého rozhra-

)
2

B

nia.

Schéma reakcie v tuhej latke fadlanderu
b- paciatocny polomercastic zloZzkw,
X- hribka reakného produktu

_4l. a3
Neprereagovany objew sa véaset vyjadri vzt’ahomv_ 3D(r° 2

kder, je paiatoény polomer reaknejcastice.

Pri uvazovaniR ako konverzie ¥aset, objem nezreagovaného materialu
bude dany wwahom

v="H01-R)

1
Kombinaciou vZahov sa ziska rovnica ~ ro[l -(1-R)3 }
ktorad’alej po porovnani 52 predoslymitahmi dava
t=2DL=[1-(1-R)3] . ) . o
I'o Rovnica sa nazyva Janderova rovnica popisujd-
ca podiel reakcie vaset , pricomk; je rychlostna konstanta.

Existuje viacero moznosti skimania platnosti Jemadg rovnice na zis-
kany subor experimentalnych merani. K najznamejtri graficka reprezen-
tacia zavislostj 1 - (1-R)| oprotit. Tato zavislog dava linearny priebeh, pri-
¢om sklon je reprezentovany rychlostnou konstakjou

Zistilo sa v3ak, Ze Janderova rovnica adekvatnepnezentuje experi-
mentalne Udaje, pretozZe jej plattigs vyznamna najma v obore malych kon-
verzii. Skut@éna situacia byva komplikovanejSia, ako JanderoZovany mo-
del.

Kroger a ZieglerKroger C., Ziegler G.,1953; 19%4ikazali, ze Janderov
predpoklad konstantného difuzneho koeficientu aiaglikovatény na vSetky
systémy, najma na patocné Stadia reakcie. Kroger a Ziegler pouzili Jandero
vu geometriu a predpoklady. Radnich bol difazny koeficient prenasanych la-
tok inverzne Umerny oéasu,co je zname, ako Tammannova tedfiafnmann



d_k
G.,1923 dt Yt Separaciou premennych, integréciou pri kmaych pod-
mienkachy = Opri jednotkovontase sa ziska Y’ = 2KIni

ke Int=2KNL [ _ (1 _R)F]
Kombinéciou vZahov sa ziska vyraz rg
znamy ako Kroger - Zieglerova rovnica.

Zuravlev a kol. Zhurlev V.F. a kol.,1948nodifikovali Janderovu rovnicu za
predpokladu, Ze aktivita reagujucich latok je pr@panalnacasti nezreagova-
Y_KD(_R)
ného materidl 1 - R ) dt
a pouzitim Janderovych predpokladov sa dopracaualiz’ahu
Kzitt = 2

_l_1 3
()]
Ginstling a BrounstejnGinstling A.M., Brounshtein B.I.,19b0yuzili Jandero-
ve predpoklady s vynimkou parabolického zdkonal®mith sice ostava re-
akény povrch konstantny, avSak pri uvazovani sféritldastic sa v skutmosti

povrch zmensSuje s priebehom reakcie.

Objemgnezreagovaného materisluye vIubovd’nomcaset dany vZza-
_ A5t

hom V= 3 Pri uvazeni rozdielu polomerov zreagovaného aeagmva-
ného objemdyr, - r) pri ustalenych podmienkach je rychianeny

_ 2kDt

dv _ A4LKDror,
objemu dana dt —  To~Tt  kdeD je difazny koeficient migrujlcich
castic.

Pouzitim konverzie mozno vyjadrobjem nezreagovaného materialu ako

4|]O

1
V= (1-R) Vzt'ah medzir, ar,saziska 't~ ro(1-R)®
aVv _ y=odre
Diferenciaciou rovnice pri uvazovanom objeme dt tdt

a integraciou a za predpokladu hearyich podmienokr,= ry pri t =0 sa zis-
ka

L S

2 "3, Pt

. . 3 kGBt_Zth—l_gR (1- R)3
Substituciou al'alSou Upravou sa ziskatiah rg

znamy z literatury ako Ginstling-Brounstejnovanima.



Carter Carter R.E.,196]lvylepSil tento model uvazovanim faktu, Zze ek-
vivalentné objemy reakych produktov a pokrytého reagentu sa odliSuj&. Ob
jem sférickegastice preubovd’ny medzistav reakcie je rovny sume objemov
produktu a neprereagovanej latky, dany vyrazom

4—3_4 4= :
§U§ —§E|[r8—rt3)z+§ll alebo r3=zg+(1-2)ri

kdezje pomer ekvivalentnych objemov réakho produktu a zreagovanej tuhej
latky, ro polomercastice v pdiatocnomcaser; polomer neprereagovanigs-
tice, ar, polomer sféry, zatiajlcej prereagovanu aj neprereagovanu latku v
caset.

Rychlos’ zmr&'ovania objemu neprereagovanej latky sa popigahom

2
rydr, — dr, = -kDdt

2
rtdrt - rtdrt = _de1

1
Dosadenim z predoslychtighov sa ziska [zr3 +r#(1-2)]3
Integraciou pri dodrzani hramych podmienokr=rq prit = 0sa ziska wah

zZr3

e [zr8+rt3(1—z)]% e
2(1-2)

2 2(1-2) = kbt

ktory zahtiujuc vz'ah r=ro (1-R)“® prechadza na vyraz

2kDt _ 2~ (z-1)1 - R)% —[1+(z- ]_)R]%

Kevt = r z-1

Valensi Malensi G.,193p uz skér odvodil ten isty model z ragiiych
pociatocnych podmienok a z tohoto dévodu sa rovnica nagaser - Valen-
siho rovnica.

[ Carter - Valensiho model predstavuje vyznamnépagdeaie Ginstling -
Brounstejnovho modelu. Na druhej strane vSak, CaN@lensiho rovnica sa
¢asto obtiazne aplikuje na cely rad pripadov kvbtiaznemu ufovaniu hodno-
ty koeficientu expanzie Geiss Geiss E.A.,19631kazal, ze Carter - Valensiho
upravy su vyznamnymi len v pripadedkebjemu tvoreného produktu je agpo
dvojnasobny k objemu spotrebovanej reagujucej latky

Patiatocna peridda tvorby regkého produktu méze Bydrojom viace-
rych nepresnosti. Tieto mézZuthiglentické s neusporiadanim termodynamickej
mrieZky, ale su pritomné v omnohatg&j miere, nez sa vyZaduje pre rovno-



vazne podmienky. Nepresnosti sa mézu vyskyt@yao forme nestabilnych
tuhych roztokov, deformit kryStalovej Struktury, armych stavov a podobne.
Napriek ich nestabilite, m6Zu takéto poruchy exiatgpomerne dlha dobu.
Rychlog’ odstranenia defektnych stavov je pravdepodobngarep Umerna
¢asu (Tammannova tedria). Pouzitim Carter - Valengdometrie a uvaZova-
nim faktu, Ze difazny koeficient je nepriamo Umetagu sa ziska rovnica

king 2-|1+E-DR® -(z-1)(L-R)F
t== =
ra z-1

K

Hulbert a kol. Hulbert F. a kol.,196Bzistili, Ze rovnica reprezentuje
rychlog’ tvorby mnohych latok. Pravdepodobtiaglstranenia nerovnovaznych
defektov relaxaciou Struktury vzrasta exponencigme&zrastom teploty. Pre-
chod defektnej Struktury do termodynamickej mriegkgasto pozoroval ako
ostry zlom na teplotnej zavislosti difuzie.

Dinwald a Wagnejinwald H., Wagner C.,193sublikovali popis
spbsobu utenia difuznych koeficientov vyuzitim znamych rieSEickovho za-
kona pre difaziu do a von z gule. Serin a Ellickg8arin B., Ellickson
R.T.,194] odvodili Dinwald - VEV?agnerovu rovnicu do vyraziegirastkovy

_ ODt _ 6
priebeh procesu ako Kow rg " (1-R)

V pripade, ké reakcia zéina a prebieha difuziou len v zénach dotyku
medzi jednotlivymicasticami, je samozrejmé, Ze Janderove predpokladsnp
Ze povrch jednej zlozZky je Uplne a postupne pokmyvasticami druhej zloZky
potom neplati. Uvazovanim vplyvu mnoZzstva dotykdwviyodov Komatsu
[Komatsu W.,19%ahrnul do Janderovej rovnice zmesny pomer olatih
Ziek, pomer polomerov oboch zloZiek a parametguiquiici stav prasku. Ko-
matsu tiez skombinoval geometriu bodovych dotykavoslelom zmensSujiceho
sa objemu.

Hoci su vSetky diskutované modely limitované fakide su zalozené na
reakcii sférickychtastic jednotkového polomeru, predsa vyhovuju mnotgan
alne prebiehajucim reakciadipgery W.D.,196D Existuje mnoho pokusov za-
radit’ distriblciucastic do funknych modelov, avSak tieto rezultovali do mode-
lov s komplikovanou matematikou a obsahuju obtiaheeaténé parametre.
Modely, zahitujace distriblciwtastic rozpracovali Miyagijliyagi S.,195] (za-
loZeny na Janderovych predpokladoch), GallagBatliagher K.J.,196p(zalo-
Zeny na Dunwald - Wagnerovych predpokladoch) als§Sasaki H.,196/4
(zaloZeny na Carterovych predpokladoch).



Sasaki vychadzal so znamej hustoty rozdeleriikogdi ¢castic, ktora
upravil na nespojité rozdelenie tak,ésestice rozdelil pokh va’kosti nan sku-
pin. Kazu skupinu charakterizoval stredny polomarhmotnostny, alebo moé-
lovy zlomokx;. Zavislog celkovej konverzie odasu mozno potom vyjadri
tvarom

n
R= & xR . L . .
i=1 kdeR; je konverzia-tej skupiny v uvazovanoiaset.

Sasaki predpokladal, Ze odreagovavéagic mozno popigsa/alensiho
rovnicou a teda plati

=

—z___1_ (=15 (1-R)5 =2k
Z_l Z_1[1+RI(Z 1)]3 (1 R)3 - r%

Rovnica vyhovuje za predpokladu, Reje dané rovnicou pri podmienike= 0
pret = 0, urcuje vSak koniec reakcigsom

wln

_Tiz-7
b= 2k z—1 kder, je najv&Sia hodnota stredného polomeru.

Pre reaknu rychlog platia rovnaké zavery, ako pre Valensiho reakciu.

Nuklea¢né modely

Doposid diskutované modely reakcii v tuhej faze, kde geliacim dejom
difazia, vychadzali z predpokladu, Ze rychlou ptvreou difaziou déjde prak-
ticky naraz k pokrytiu celého povrchu reaguju&stice suvislou vrstekou
produktu. Experimentalne vysledky viacerych autorsak ukazuja, Ze v mno-
hych pripadoch je potrebné thalavne k psiatocnym fazam reakcie, iny pri-
stup. V tychto pripadoch sa predpoklada nukleamdyktu v aktivnych polo-
hach matrixu a nasledny rast tychto nuklei.

K popisu nukleé&cie bolo vyvinutych mnoho matenigtah modelov, z
ktorych su zname Avramih@yrami M.,1939,1941Jerofjejevov Erofeev
B.V.,194%, Jacobs - Tompkinsonovdcobs P.W.M., Tompkins F.C.,1953-
neov Fine M.E.,1964a Christianov Christian J.W.,196p

Avrami vychadzal z predpokladu, Ze réak produkt vznika nukleaciou
zarodkov, ktoré su vzdy pritomné v pévodnej fazeoaych p@etN v jednot-
kovom objeme a ¥aset je funkciou teploty a koncentracie latok. Za predp
kladu, Zze waset = 0vznikol zarodok s rozmerony, a funkciaXy bude ozna-



cova’ rychlog’ rastu rozmeru nuklea, bude rozmer zarodkaset dany vza-
t

lio = Xyd
hom "0 = Kwdy

kdey je integr&na premenna.

Pre objenv, jedného nuklea vaset plati V(t;0) = Ar ol
kdes je tvarovy faktor (pre dw s = 4/3p)l je dimenzionalny exponent (pre
jednosmerny rast= 1, dvojrozmernyt = 2, trojrozmernyl = 3).

Objem vSetkych nuklei §aset v celom objeme matrixu bude

t
Vi =V Sy () 10d
T 0 (at ody kdeV je celkovy objem matrixu.

] v:VDE%LHy dz} ) od ) . . ,
Dosadenim oly @ a0 54 ziska rovnica nukleacie platna
dovtedy, kym vSetky nukle& rastl bez obmedzenia.

Pre pripad, kedy uz dochadza k obmedzeniu rastakdv ich vzajom-

(1R
nym dotykom platidvR =1 Vv jdv‘ kdeVg je skut@ne zreagovany objem

matrixu véaset aV; je objem matrixu, ktory by bol §aset zreagovany, keby
nenastalo obmedzenie rastu zarodkov.

__ _Vr
Integraciou pre podmienkr = OpreV;=0sa ziske}/t a Vln(l Vj

Zavedenim konverzie ako pomeru objemu skugazreagovaného matrixig k
jeho celkovému objem\ sa ziska vSeobecna rovnica nukleacie v tvare

B R, dN
In(1 R)_E[)E%Lyﬂxz)dz} dt)tzody

Za predpokladu, ze je rychldogastu rozmeru zarodku konstantna, t.j. rozmer za-
rodku sa meni &asom linearn&; = aa stasne je aj nukléaa rychlos

t
konStantn&lN/dt = |, moZno rovnicu upravina ~In(1-R) =a’f) ;E&_y)(%y

~-In(1-R) =

ktory po integracii nadobudne tvar &# 1
ek -add _
aleboR=1-¢€ pricom &1 a M=&51

Odvodena rovnica vyhovuje aj inym, ako diskutovargripadom nukle-
acie, a preto sa uvadza, ako rovnica pre reakdejekriadiacim dejom nuklea-



cia. Rovnica vyhovuje podmienlke= Opret = 0 a precas bliziaci sa nekore
nu nadobuda konverzia hodnotu rovnu jedne;.

Castym pripadom nukleécie je, Ze u¥aset = 0su v3etky zarodky pri-
tomné. Ich celkovy objend; je dany vZahom Vi =VyNoV

kdeNy je paiet nuklei pritomnych vaset = 0v jednotkovom objeme matrixu.

Dosadenim z&, do rovnice sa ziska/N(1 —R) = Nov( alebo

Za predpokladu konsStantnej rychlosti rastu roznzémodkuX, = asa ziska z

t
—NOE% jEE((z)dz

0

R=1-e

vztahR=1-e N

¢o jedalSi z pripadov vSeobecnej rovnice.
Modely reakcii, limitované procesmi na medzifazovommozhrani

Ak je difazia cez vrstvu regkého produktu dostatoe rychla, reagenty
nestdia vytvorit na medzifazovom rozhrani lokalnu rovnovahu.Rddaidlera
[Laidler K.J.,1965mbZe by chemicka reakcia na medzifazovom rozhrani
rychlog’ limitujuci dej, ak reakny produkt z tych, alebo onych @i netvori
kompaktnu vrstvu. V tom pripade sa rychilosakcie utuje plochou dostupné-
ho medzifazového rozhrania a proces prebieha tamoictky. Kinetické rovni-
ce, vyjadrujuce&asovu zavislaskonverzie sa uili na zaklade nasledovnych
predpokladov:
- rychlog’ reakcie je kontrolovana na medzifazovom rozhrani;
- rychlog’ reakcie je proporcionalna povrchu reagenta;
- nukleacia prebieha okamzite.

Ak je rychlog’ reakcie proporcionalna dpovrchu nezreagovanejckiéyi

VA
castice A jednotkového rozmeru, potom  dt

pricomV,a S su objem a povrch nezreagovakestice.

1-R=u 30
4
Ak je pasiatoiny objemV,, potom plati Vo o 2033

2
alebo rf=(1-R)°rg

kde ry je paiatocny polomeriastic ar; je polomer nezreagovanyeastic pri
caset.



AL

—d1-R) _ Vo _kS
Rychlog’ konverzie je dana vahom dt d Vo
Arg2
dr _ 30t
dt ~ ki
alebo 300

s dr _ 3k1-R)*
Substittciou vyrazd't = o(1=R)* sa ziska vyraz dt 1o
Mozno poved8, Ze tato reakcia je 2/3 poriadku. Separaciou pneyeh, integ-
raciou a stanovenim hr&niych podmienok sa ziska funkcia

ket = R =1-(1-R)?

Podobne mozno dok&zaecastice diskového, alebo valcovitého tvaru sa riadia

_k_ i o\
kinetickou rovnicou tvaru ~ KMRE=T5 =1 (1-R)?

_d(ig mg) — k4u-2 _i — k
Zo vztahu vyplyva, ze d ! to jest dt
Polomercastice sa zmensSuje konsStantnou rycfdok. Rychlostna konsStanta je
pre reakcie kontrolované medzifazovym rozhraninméonychlosti, ktorou sa
medzifazové rozhranie premigigje dovnuitra reagentu delenow@ocnym
polomeromiastice. Rychlostné konstanty pre kinetické modejpvna medzi-
fazovom rozhrani sa nepriamo umerné polomeru, lz&bigre kinetické mode-
ly prenosu hmoty su nepriamo umerné odmocnine pedom

Integrovana forma obecnej kinetickej rovnice, Zalwej na koncepcii po-
kt=—% L
riadku reakcie je dana vyrazom n-1l@-r™
kden je poriadok reakcie.

Ak je rychlog’ uréujuci krok nukle4cia s jednotkovou pravdepodobnos-
tou vzniku nuklei na kazdom aktivnom mieste, kingtiovnica je prvého po-
riadku. Ak je rychlosg reakcie proporcionalna nezreagovanému objemunpoto
sa jedna o klasicku reakciu prvého poriadku. Hoginptozdielne od 1/2, 2/3 a
1 poukazuju na rovnice bez fyzikalneho vyznamu.



