Kinetyka chemiczna. Reakcja inwersji sacharozy.

Podstawowe zagadnienia Kinetyki chemiczne;.

Kinetyka chemiczna zajmuje sie badaniem uktadow, ktére zmieniajg sie w czasie,
a wiec dostarcza informacji o przebiegu reakcji chemicznych. Podstawowym celem badan
kinetycznych jest znalezienie odpowiedniego rownania okreslajacego szybkos$¢ badanej
reakcji, co z kolei pozwala wyznaczy¢ rzedowos$c¢ i stalg szybkoSci reakcji. Ponadto,
kinetyka chemiczna zajmuje sie ustaleniem schematu reakcji, okresleniem kolejnosci
elementarnych aktéw chemicznych i wyjasnieniem ich przebiegu zwigzanego ze

zmianami struktury uktadu.

Wiekszos$¢ procesdw chemicznych przebiega w roztworach i dlatego najdogodniej
jest powigza¢ szybko$¢ reakcji ze zmiang stezenia. Przeanalizujmy reakcje prosta,
nieodwracalng, ktéra zachodzi w trakcie jednego elementarnego akty w statej objetosci,

opisang nastepujacym rownaniem stechiometrycznym:
aA + bB - ¢C + dD
Szybkos¢ v takiej reakcji okresla réwnanie:

1d[A]  1d[B] 1d[C] 1 d[D]

a dt b dt c dt d dt

Gdzie: a, b, ¢, d - wspétczynniki stechiometryczne, [A], [B], [C], [D] - steZenia

molowe substratow A, B i produktéw C, D.

W niektérych podrecznikach nie wprowadza sie wspotczynnikéw stechiometrycznych do
definicji szybkosci reakcji, gdyz czesto, ale nie zawsze, sg one rowne jednosci. Zaktadajac
stezenia [A]=[B]=c, [C]=[D]=x i przyjmujac wspoétczynniki stechiometryczne réwne
1, szybko$¢ rozwazanej reakcji mozna wyrazi¢ jako pochodng stezenia substratu
c wzgledem czasu lub jako pochodna stezenia produktu x wzgledem czasu:

dc_dx

il

W pierwszym przypadku, przed znakiem rézniczki dopisujemy znak minus, gdyz stezenie
substratu malej w trakcie reakcji i dc < 0, a szybkos$¢ musi by¢ wielko$cig dodatnia. Jezeli

rozpatrujemy zmiane stezenia produktu, to dx > 0 (stezenie produktu ro$nie w miare



przebiegu reakcji), a zatem szybko$¢ jest dodatnia. Tak zdefiniowana szybkos$¢ jest
nazywana szybkos$ciag chwilowg v, z jaka reakcja zachodzi w chwili t. Przedstawione
pochodne mozna wyznaczy¢ z zaleznos$ci ¢ = f(t) lubx = f(t). Szybkos¢ reakcji vii vz
w chwili t1 i tz beda rowne (dx/dt).—, =tga; i (dx/dt)i=¢, =tg a,, czyli

wspotczynnikom kierunkowym stycznych do krzywej w punktach t1 i t2. [lustruje to

Rysunek 1 przedstawiajgcy zmiane stezenia produktu w funkcji czasu
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Z danych doswiadczalnych, ktérymi sg stezenia substratu lub produktu i czas trwania
reakcji, mozemy bezposredni obliczy¢ jedynie szybko$¢ dla pewnego, skonczonego
przyrostu czasowego At. Te szybko$¢, zdefiniowang jako iloraz zmiany stezenia jednego z

substratéw Ac lub jednego z produktéw Ax do zmiany czasu At nazywamy szybkoScig

$rednig i oznaczamy vm:

Szybkos¢ chwilowa v jest granica do jakiej dazy szybkos¢ Srednia vm, gdy At — 0.

y ( AC)lb I ( Ax)
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W szczegblnym przypadku, szybko$¢ Srednia vm moze by¢ stata w czasie przebiegu
reakcji. Wowczas, zalezno$¢ stezenia substratu lub produktu reakcji od czasu jest

prostoliniowa, a szybko$¢ vm jest réwna wspoétczynnikowi kierunkowemu proste;j.

Szybkosci $rednie vm wyznaczone w odniesieniu do roznych substratow lub réznych



produktéw beda rézne, w przeciwienstwie do szybkosci chwilowych v, ktére beda takie
same co do wartosci bezwzglednej i co do znaku. Szybko$¢ chwilowa jest bowiem
wtasnoscig uktadu i nie zalezy od wyboru sktadnika, dla ktérego bada sie zmiany stezenia

W czasie.

W przypadku reakcji, ktéra zachodzi wedtug jednoetapowego mechanizmu,

zaleznos$¢ szybkosci reakcji od stezenia substratéw jest wyrazona réwnaniem:
— ng nz ns ny _ n;
v=kc,lc,%c5’ ¢ —k| |c.

Gdzie: k - stata szybkos$ci niezalezna od stezenia reagentdw, ale zaleZzna od temperatury,

[1¢; - iloczyn rozciggniety na stezenia poszczegolnych substratéw reakcji.

Wyktadniki potegowe ni, nz, n3 ... ni nazywamy rzedami czastkowymi reakcji wzgledem
poszczeg6lnych sktadnikéw. Catkowitym rzedem reakcji lub krécej rzedowoscia reakcji
n nazywamy sume (), n; = n) wyktadnikéw potegowych ni przy stezeniach tych sposrod
substratéw, ktore sg wyszczeg6lnione w réwnaniu kinetycznym na szybko$¢ reakcji.
Stezenia tych substratow decydujg o szybkosci reakcji. Rzad reakcji nie zawsze jest liczbg
catkowitg. Moze by¢ liczbg utamkowa lub liczbg zero, co nie oznacza, ze w przemianie
biorg udziat utamki czgsteczek lub ze reakcja przebiega bez udziatu substratu. Najczesciej
mamy do czynienia z reakcjami pierwszo- i drugorzedowymi, bowiem reakcje rzedu
trzeciego sa niezwykle rzadkie. Nalezy podkresli¢, Ze o rzedowosSci reakcji nie nalezy
wnioskowaé na podstawie rownania stechiometrycznego. W pewnych poszczegdlnych
i rzadkich przypadkach wyktadniki potegowe ni s3g réwne wspotczynnikom
stechiometrycznym w réwnaniu chemicznym reakgcji. Jest to mozliwe w przypadku tzw.

reakcji prostych, zachodzacych wedtug jednoetapowego mechanizmu.

Obok pojecia rzedu reakgji, kinetyka chemiczna postuguje sie rdwniez pojeciem
czasteczkowos$ci lub molekularnoscia reakcji. Czasteczkowo$¢ jest to liczba czasteczek
jednoczes$nie biorgcych udzial w reakcji elementarnej. Jezeli reaguja ze soba dwie
czasteczki méwimy, Ze reakcja jest dwuczasteczkowa. Czgsteczkowo$¢ reakcji najczesciej
wynosi 1 lub 2 rzadziej 3, gdyz jednoczesne zderzenie wiecej niz dwodch czasteczek jest
mato prawdopodobne. Nalezy zaznaczy¢, Ze jedynie w przypadku prostych reakcji,
przebiegajacych jednoetapowo, catkowity rzad reakcji, czasteczkowo$¢ i suma

wspotczynnikow stechiometrycznych sg sobie rowne.



Réwnanie kinetyczne opisuje dane doswiadczalne w postaci zaleznosci: szybko$¢
reakcji jako funkcja stezen substratéw uktadu w statej temperaturze i objetosci. Znajac
stezenia substratu lub produktu w réznych momentach t czasu trwania reakcji, mozna
wyznaczy¢ szybkos$¢ reakcji i znalez¢ posta¢ rownania kinetycznego odpowiadajacego
danym doswiadczalnym stezenie-czas. Dane te mozna otrzymac¢ réznymi metodami:

analityczna, fizyczng lub chemiczna.

Rozwazmy jako przyktad reakcje prosta, zachodzaca jednoetapowo typu A — B.
W reakcji bierze udziat tylko jeden substrat A, ktorego stezenie decyduje o szybkosci
reakcji. Zaktadajac, ze powyzsza reakcja moze by¢ rzedu zerowego, pierwszego, drugiego

lub trzeciego, zgodnie z powyzsza zalezno$cig otrzymujemy nastepujace rownania:

Rzad zerowy:
d[A]
U:—TZkO[A]O n=20
Rzad pierwszy:
d[A]
= —-—= A 1 = 1
v 1t ki [A]* n
Rzad drugi:
d[4]
17:—7:]{2[14]2 n=2
Rzad trzeci:
d[A]
= —-—= A 3 =
v T ks[A]° n=3

Gdzie ko, ki, ko, k3 - state szybkosci reakcji, odpowiednio zerowego, pierwszego, drugiego

i trzeciego rzedu.

Oznaczmy stezenie poczatkowe substratu [Ao]=co, a stezenie w chwili t jako [A]=c.
Woéweczas rozwigzanie, powyzszych rdwnan sprowadza sie do ich catkowania w granicach
co do ciczasu od t=0 do t. Na przyktad, dla reakcji drugiego rzedu catkowanie rownania

kinetycznego przeprowadza sie nastepujaco:



e 2
VE T g dt feac
kot
dt =~ 2
c t
dc—k]t
dt ~ 2
Co 0

Ostatecznie, dla reakcji rzedu drugiego otrzymuje sie réwnanie:

1
_=_+k2t
C Co

Scatkowanie pozostatych réwnan prowadzi po prostych przeksztatceniach, do

otrzymania zalezno$ci:
Dla reakcji zerowego rzedu:
Cc = CO - kot

Dla reakcji pierwszego rzedu:

Dla reakcji trzeciego rzedu

11 1\_, .
2\cz ¢2)

Zaleca sie aby student sam przeprowadzit procedure catkowania.

Z powyzszych rownan mozna wyznaczy¢ stalg szybkosci reakcji k, ktdra nie zalezy od
stezenia, lecz zmienia sie wraz ze zmiang temperatury. Stata szybkosci reakcji jest rowna
liczbowo szybkosci reakcji, gdy stezenia substratbw w réwnaniu kinetycznym sa
jednostkowe. Stale szybkoSci reakcji dla reakcji omawianych rzedow wyrazaja sie

wzorami:

Rzad zerowy:

ko = ?(CO_C)



Rzad pierwszy:

1 ¢
kl = _ln_
t c
Rzad drugi:
1,1 1
w13
t\c ¢
Rzad trzeci:

111
372t \c? ¢

Jezeli stezenie substratow bedzie wyrazone w mol/dms3, czas w sekundach, to ogdlnie
wymiar statej szybkosci reakcji k bedzie nastepujacy: moll»dm3(1 s-1, gdzie n oznacza

wczesniej zdefiniowany rzad reakcji.

Niekiedy najwygodniej jest wprowadzi¢ do réwnan kinetycznych stezenie
produktu. Jezeli przez a oznaczymy stezenie poczatkowe substratu A, stezenie w chwili
t przez x, to roznica (a-x) bedzie oznaczalo stezenie nieprzereagowanego substratu
A w tym samym czasie, czyli [A]=c=(a-x). Wprowadzajac te zatozenia do podanych
poprzednio réwnan kinetycznych i catkujac je w granicach od x=0 do x i od t=0 do

t, otrzymamy odpowiednie zaleznoS$ci okres$lajgce state szybkos$ci rozwazanych reakcji.

Tabela 1. Rownania kinetyczne i state szybkosci reakcji.

Rzad reakcji: Rownanie kinetyczne: Stata szybkosci

Pierwszy %:kl[a—x] kq =%lnaix
Drugi %:kz[a—x]2 kz=%(aix_2)
Trzeci % = ks[a — x]3 ks = % (ﬁ - a_12>

Metody wyznaczanie rzedu i statych szybkosci reakc;ji

Kinetyke reakcji chemicznych okres$la sie na podstawie danych doswiadczalnych,
ktérymi sa, wobec powyzszego rownania, zmiana stezenia substratu lub produktu

w czasie. Opracowanie wynikow eksperymentalnych polega na okresleniu rzedowosci



reakcji, wyborze odpowiedniego dla badanej reakcji rownania kinetycznego, a nastepnie

wyznaczeniu statej szybkosci reakcji.
Wyznaczanie catkowitego rzedu reakcji n

W celu wyznaczenia catkowitego rzedu reakcji n korzystamy z bardziej ogdlnej

postaci réwnania kinetycznego na szybko$¢ reakcji:

dc feh
v=——=kc
dt
W tym wypadku zaktadamy, Ze stezenia substratow ci s3 sobie rowne ci=c2=c3=...=cj,
i wynoszg ¢, a wowczas ny + n, + ng + -+ = }; n; = n. Zapisujac przytoczone réwnanie

dla reakcji poszczegélnych rzedéw (n=0, 1, 2, 3..), a nastepnie catkujac je
w odpowiednich granicach, otrzymujemy wzory analogicznego do tych na stronach 4-7.
Réwnania te znajdujag zastosowanie w réznych metodach wyznaczania rzedowosci

reakcji. W celu okres$lenia catkowitego rzedu reakcji n stosuje sie nastepujace metody.
A. Metoda catkowa

Metoda ta polega na dopasowaniu danych doswiadczalnych stezenie-czas do
zaleznosci otrzymanych w wyniku catkowania réwnan kinetycznych. Stosuje sie dwa

warianty metody catkowej: rachunkowy i graficzny.

Wariant rachunkowy polega na zalozeniu pewnej wartosci n dla rzedu reakcji, np.
n=1. Wowczas z wczeSniejszego rdwnania, dla poszczegdlnych danych stezenia c w czasie
t nalezy obliczy¢ warto$¢ statej ki. Jezeli otrzymane wartoSci ki sg state, niezalezne od

czasu trwania reakcji, wybor rzedu n=1 jest prawidiowy.

Wariant graficzny. Bardziej wygodny i znacznie prostszy, zostanie omowiony
szczegblowo poniewaz czeSciej jest spotykany w praktyce. Wariant wymaga
przedstawienia wynikow stezenie-czas w roznych uktadach wspotrzednych i znalezienia
takiego uktadu w ktérym dane dosSwiadczalne wyznaczaja linie prosta. Znaleziona
prostoliniowa zalezno$¢ Rysunku 2 pozwala okresli¢ rzad i statg szybkos$ci reakcji.
Z rownan kinetycznych dla reakcji rzedu zerowego wynika, ze w uktadzie wspotrzednych
¢ = f(t) otrzymuje sie linie prostag Rysunek 2a. Prostoliniowa zalezno$¢ stezenia od czasu
potwierdza, Ze badana reakcja jest rzedu zerowego, a wspo6tczynnik kierunkowy prostej

jest rowny statej szybkosSci ko. W przypadku reakcji rzedu pierwszego prostoliniowe



zaleznosci otrzymuje sie w uktadzie In(cy/c) = f(t), co ilustruja rysunki 2b,c. Powyzsze
prostoliniowe zalezno$ci okreslaja jednoznacznie reakcje rzedu pierwszego, a stata
szybkosci ki1 moze by¢ wyznaczona na podstawie wspotczynnikéw kierunkowych tych
prostych. Dla reakcji rzedu drugiego zalezno$¢ odwrotnosci stezenia substratu 1/c jest
prostoliniowg funkcjg t (Rys. 2d). Warto zaznaczy¢, ze w przypadku reakcji pierwszego
rzedu nie jest konieczna znajomos$¢ stezenia substratu w danym czasie a jedynie stosunek
jego stezenia co/c w chwili t. Pozwala to wykorzysta¢, w celu zbadania kinetyki reakg;ji,
pomiar dowolnej wielkoSci, ktéra jest proporcjonalna do stezenia substratu. Takimi
wielko$ciami mogg by¢ np. absorpcja $wiatta o okres$lonej dtugosci fali A(L), kat skrecania

ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego liniowo a, objetos$¢ czynnika miareczkujacego V.

¢ A co B
In—
c
Co
Co
c=f() ln?=f(t)
t t
Inc C 1 D
c
Incy 1
~=f0
Inc=f(t
ne = f(t) 1
<

B. Metoda r6znicowa van’t Hoffa.

W metodzie tej oznacza sie szybko$¢ reakcji dla dwdch réznych stezen poczatkowych

substratu a1 i az. Dla tych stezen szybkosci poczatkowe v1 i vz bedg okreslane rownaniami:

Po zlogarytmowaniu powyZszych rownan i odjeciu stronami otrzymujemy:

_logv, —logv,

n=
loga, — loga,



W celu wyznaczenie szybkosci poczatkowych vi i vz musimy z wystarczajaca
doktadnos$cia zastapic¢ nieskonczenie mate przyrosty da, dt przyrostami skonnczonymi Da,
At w taki sposéb, aby zmiana Aa byta niewielka w poréwnaniu ze stezeniami a1, az.
Oznacza to, Ze zmiane stezenia Aa nalezy wyznaczy¢ do$wiadczalnie dla odpowiednio

krotkiego przedziatu czasu At.
C. Metoda oznaczania czas6w, w ktorych przereaguje ten sam utamek substratu

Wyznaczenie rzedu reakcji ta metodag wymaga przeprowadzenia badanej reakcji
w statej temperaturze, ale dla dwdch réznych stezen poczatkowych substratu ai i az.
Oznaczamy czas, w ciggu ktérego przereaguje ren sam utamek substratu, tzn. czas, dla

ktérego spetniona jest zaleznos¢:

Gdzie: a1, a2z - stezenia poczatkowe substratow, x1, X2 - stezenia produktu, r-dowolna

liczba catkowita.

Podstawiajgc wartos$ci (a; — x;) = a4 /r dlaczasu ti oraz (a, — x,) = a,/r dlaczasu t2 do
réwnania okreS$lajgcego statg szybkosci kn (Tabela 1), po odpowiednich

przeksztatceniach i uproszczeniach, otrzymujemy nastepujaca zaleznos$¢:

n—-1
h_%

- n-1
t, af

Z ostatniego rownania mozna tatwo wyznaczy¢ rzad reakgcji:

logt, — logt,

loga, — loga,
Wyznaczanie rzedéw czastkowych ni.

ZnajomoS$¢ catkowitego rzedu reakcji n jest czesto niewystarczajgca do
doktadnego opisu kinetyki badanej reakcji. W celu uzyskania petniejszej charakterystyki
danej reakcji, nalezy wyznaczy¢ rzedy czastkowe ni wzgledem poszczeg6lnych
substratéw, a wiec skorzysta¢ z r6wnania na statg szybkosci reakcji pierwszego rzedu,
okreslajacego szybkos$¢ reakcji. Problem wyznaczenia rzedéw czastkowych reakgcji jest

znacznie trudniejszy nizZ wyznaczenie rzedu catkowitego. Wymaga to przeprowadzenia



odpowiednio przygotowanych eksperymentéw. Ogélng zasade postepowania w takim

przypadku daje metoda izolacyjna Ostwalda.
D. Metoda izolacyjna Ostwalda

W metodzie izolacyjnej przeprowadzamy doswiadczenie w ten sposéb, ze wszystkie
substraty, z wyjatkiem jednego, dla ktérego wyznaczmy rzad czastkowy, sg uzyte w
duzym nadmiarze. W takich warunkach, szybko$¢ reakcji zalezy wytacznie od tego

substratu, poniewaz stezenia pozostatych substratéw zmieniajg sie nieznacznie.

Metode izolacyjng Ostwalda przedstawimy na przyktadzie reakcji prostej typu
A + B — P. Zaktadamy, ze powyzsza reakcja jest rzedu n1 wzgledem substratu A i rzedu

n2 wzgledem substratu B. Szybkos$¢ takiej reakcji opisuje rownanie:
v = k[A]"[B]"2
Jezeli reakcja zachodzi wobec duzego nadmiaru substratu B, [B] >>> [A], to wéwczas:
v = k[A]™[B]™ = k'[A]™
Gdzie: k' = [B]™

Jezeli z kolei przeprowadzimy reakcje w warunkach duzego nadmiaru substratu A, to

szybkos$¢ reakcji zaleze¢ bedzie od stezenia substratu B, zatem:
v = k[A]™ [B]™ = k"[B]™
Gdzie: k"' = [A]™

Rzedy czastkowe n1 i n2 mozna wyznaczy¢ jedng z wyzej omoéwionych metod, a nastepnie
nalezy ustali¢ posta¢ réwnania kinetycznego na szybkos$¢ v i okresli¢ stalg szybkoSci

reakgcji.
Wplyw temperatury na szybko$¢ reakcji

Stata szybkoSci reakcji zalezy wyktadniczo od temperatury. Zaleznos$¢ ta opisana

jest rownanie Arrheniusa:

_Eq
k = Ae RT



Gdzie: A-czynnik przedwykiadniczy okreslajacy czestotliwo$s¢ zderzen aktywnych,
Ea- energia aktywacji, exp[—E,/RT] wspéiczynnik Boltzmana, okreslajacy utamek liczby

czasteczek, ktore sg zdolne do osiggniecia energii aktywacji.

Zgodnie z hipoteza Arrheniusa (1889) tylko te czasteczki, ktére posiadajg zaséb energii
co najmniej réwny tzw. energii aktywacji, moga w trakcie zderzen aktywnych
doprowadzi¢ do przemiany chemicznej. Obecnie méwimy, ze czasteczki te utworzyty

kompleks aktywny, ktory nastepnie rozpada sie na produkty reakcji.

Réwnanie Arrheniusa mozna przedstawi¢ w postaci:

Ink=1InA Eq
nkKk =1n RT

W wiekszosci przepadkéw, zaleznos¢ In k wzgledem 1/T jest linig prostg o wspo6tczynniku
kierunkowym réwnym co do wartosci E,/R. Wyznaczenie tego wspotczynnika pozwala
wiec obliczy¢ energie aktywacji. Dla wiekszos$ci reakcji chemicznych, energie aktywacji
wahajg sie w granicach od kilkudziesieciu do kilkuset k] /mol. Rbwnanie Arrheniusa jest
réwnanie wyktadniczym, co wskazuje, Ze temperatura ma znaczny wptyw na szybkos¢
reakcji: im wyzsza jest energia aktywacji tym wptyw temperatury na szybkos$¢ reakcji jest

wiekszy.

Wptyw temperatury na szybko$¢ reakcji okresla rowniez przyblizona reguta van’t
Hoffa, ktéra mowi, zZe stata szybkoSci reakcji wzrasta dwukrotnie przy wzroScie

temperatury o 10 °C.
Wplyw rodzaju kwasu na szybko$¢ inwersji sacharozy

Reakcja inwersji sacharozy jest typowym przyktadem katalizy kwasowej, w ktorej
role katalizatora spetniajga jony wodorowe H*. W trakcie przebiegu tej reakcji
w roztworze wodnym, sacharoza S rozpada sie na dwa cukry proste glukoze G i fruktoze
F, ktore tworza tzw. cukier zinwertowany B. Badania mechanizmu reakcji inwers;ji

sacharozy wykazaty, ze zachodzi on w dwdch etapach.

1. Tworzenie produktu posredniego (kompleksu SH*) sacharozy z jonami

wodorowymi zgodnie z rownaniem:

V-1

k4, k_
§ 4 gt ettty oy



Gdzie: ki, k-1 - state szybkoSci reakcji tworzenia i rozpadu kompleksu SH*, vi, v2
szybkosci tych reakgji,

2. Tworzenie cukru zinwertowanego B wedlug rownania:

ks,
SH* + Hy0 =3B + H*

Gdzie: kz, v2 - stata szybkosci i szybko$¢ reakcji tworzenia cukru zinwertowanego

Utworzony produkt posredni SH* jest bardzo reaktywny i z duzg statg szybkos$ci rozpada
sie na produkty konicowe reakcji. W odniesieniu do produktu posredniego SH+* stosuje sie
przybliZenie stanu stacjonarnego, ktore zaktada, ze stezenie produktu przejSciowego jest
zawsze bardzo mate; moze by¢ on nawet niewykrywalny. Szybko$¢ wzrostu jego stezenie
musi by¢ réwniez mata. Mozna wiec zatozy¢, ze wypadkowa szybkos$¢ powstawania

kompleksu vSH* jest réwna zeru.

_dIsHY _
T

Szybko$¢ te mozna powigza¢ z wcze$niej wprowadzonymi wielko$ciami - vi, v-1, vz,

nastepujacg zaleznos$cig: vSH* = v1 - v.1 - v2. Zatem:

Usu+ = = k{[SI[H*] — k_1[SHT] — k,[SHT][H,0] = 0
[S], [H*], [SH*], [H20] oznaczaja steZenia poszczegdlnych reagentéw. Z ostatniego
réwnania mozna wyznaczy¢ stezenie kompleksu [SH].
Szybkos$¢ reakcji tworzenia cukru zinwertowanego B mozna okresli¢ jako:

A8 __dIS) o o < Kk S H:0]

dt dt "~ k_y + k,[H,0]

Ze wzgledu na to, ze [H20]=const. [H*]=const, stezenie sacharozy w chwili t jest réwne

[S]=c, ostatnie ré6wnanie przyjmuje postac:

dc I
ac ¢
Gdzie: k jest statg szybkoSci inwersji sacharozy

Rozwigzanie réwnania roézniczkowego prowadzi do wyrazenia na statg szybkosci

k reakcji inwersji:



1 ¢
k ==In=>
t c

Gdzie: co - stezenie poczatkowe sacharozy dla t=0, ¢ - stezenie sacharozy w chwili t.

Jak wynika z powyZszego rownania, szybko$¢ reakcji inwersji zalezy jedynie od stezenia
sacharozy (jest proporcjonalna do stezenia jednego z substratéw), a wiec jest to reakcja

pierwszego rzedu.

Analogicznie réwnanie opisujgce kinetyke reakcji inwersji mozna otrzymac nie
zaktadajagc mechanizmu tego procesu. Ogoélne réwnanie reakcji inwersji sacharozy

przedstawia sie nastepujaco:

+

H
C12H32011 + H;0 — CgH1206 + CgH1206
Réwnanie okreslajgce szybkos$c¢ reakcji inwersji v mozna zapisac:

dc

U=—E

= kpCy,oC + k'cy+c

Gdzie: Cnz0 - stezenie wody, ¢ - stezenie sacharozy w chwili t, Cu+ - steZenie katalizatora,

kn - stata szybkoSci reakcji bez katalizatora, k - stata szybkosci reakcji katalitycznej

W procesie inwersji sacharozy mozna zatozy¢, ze stezenie wody i H* jest state, zatem

réwnanie przyjmie postac:
v=kc

Dziatanie katalityczne kwasu zalezy od tatwoSci odszczepiania protonu, tzn. od statej
réwnowagi dysocjacji, a nie od rodzaju kwasu. Wniosek ten potwierdza znaleziong przez
Bronsteda empiryczna zalezno$¢ pomiedzy statg szybkosci reakcji katalitycznej k’ a statg

dysocjacji kwasu.

Kinetyke procesu inwersji sacharozy mozna bada¢ wykorzystujac pomiar kata
skrecania ptaszczyzny polaryzacji Swiatta, dzieki réznicom pomiedzy skrecalnoscia
wtasciwg produktow i substratéw reakcji. Sacharoza jest prawoskretna, natomiast cukier
zinwertowany lewoskretny. Glukoza jest wprawdzie prawoskretna, ale fruktoza skreca
ptaszczyzne polaryzacji w lewo. Kat skrecenia ptaszczyzny polaryzacji przez fruktoze jest
jednak wiekszy niz w przypadku glukozy i dlatego produkt inwersji skreca ptaszczyzne

w lewo. Zgodnie z prawem Biota kat skrecania ptaszczyzny polaryzacji Swiatta



spolaryzowanego o przez substancje optycznie czynng w danej temperaturze i dla danej
dtugosci fali Swietlnej zalezy od: grubosci warstwy roztworu d (dtugos$¢ rurki
polarymetrycznej), stezenia substancji optycznie czynnej c oraz skrecalnosci wiasciwej
[a]} danej substangji:
a = [alcd

Oznaczmy przez [a]} - skrecalno$é wtasciwg sacharozy, [a']5- skrecalno$¢ wiasciwg
cukru zinwertowanego, co - stezenie poczgtkowe sacharozy, c - stezenie sacharozy
w chwili t. Wéwczas, w okre$lonym czasie trwania reakcji katy skrecenia ptaszczyzny

Swiatta spolaryzowanego a beda opisywane nastepujacymi zalezno$ciami:
W chwili rozpoczecia reakcji t=0

Qo = [a]ﬁcod
W chwili t

a; = [albed + [a'l5(co — c)d

Po zakonczeniu procesu t — oo, catkowita ilo$¢ sacharozy co przeksztatca sie w cukier

zinwertowany
— [+t
Ao = [a']cod

Powyzsze zaleznoSci pozwalajg wyznaczy¢ wartosSci stezen co i ¢ z rGwnan:

CZO — Uy

C =

°7 ([al} - [@15)d
at - aoo

cC =

([al} = [a'1)d

Podstawiajgc otrzymane réwnania do wzoru na stalg szybko$ci reakcji otrzymujemy

ostatecznie:

1 ¢
k=-In—=
t c

ao_aoo

| =

at_aoo
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Sporzadzenie wykresu zalezno$ci In w funkcji czasu t pozwala wyznaczy¢ statg

At— Ao
szybkosci reakcji inwersji, r6wnag wspétczynnikowi kierunkowemu otrzymanej proste;j.
Ponadto, otrzymanie powyzszej zaleznoSci w postaci prostoliniowej potwierdza

jednoznacznie pierwszorzedowos¢ inwersji sacharozy.

Celem <¢wiczenia jest wyznaczenie statych szybkosSci reakcji inwersji sacharozy
w obecno$ci dwoch kwasow: HCI (1 mol/dm3) i H2SO4 (c=0,5 mol/dm?3), wyjasnienie

katalitycznego wplywu kwasu na przebieg badanej reakcji i oznaczenie jej rzedowosci.
Uktad pomiarowy:

Pomiar kata skrecenia ptaszczyzny polaryzacji $wiatta przez substancje optycznie
czynng dokonuje sie przy uzyciu polarymetru Lippicha. Zasada dziata przyrzadu opisana
jest w zalgczniku do tego ¢wiczenia. Badany roztwér umieszcza sie w rurce
polarymetrycznej pomiedzy polarymetrem a analizatorem i odczytuje warto$¢ kata
skrecenia na noniuszu i skali sprzezonej z analizatorem, przy ustawienie jednakowej
jasnoSci trzech sasiadujgcych ze sobg p6l w okularze polarymetru. Pomiary
polarymetryczne wykonuje sie uzywajagc lampy sodowej jako zZrdédia Swiatta

monochromatycznego.

Odczynniki chemiczne i sprzet laboratoryjny:

Sacharoza, HCI (1 mol/dm3), H2SO04 (0,5 mol/dm3), szkto laboratoryjne.
WyKkonanie ¢wiczenia i przedstawienie wynikéw pomiaréw:

Przed przystapieniem do ¢wiczenia nalezy wiaczy¢ lampe sodowa do sieci elektrycznej

w obecnosci prowadzacego zajecia. Czas nagrzewania lampy wynosi ok 10-15 min.

1. Odwazy¢ 20 g sacharozy i rozpuscic¢ ja w 100 ml wody destylowanej.

2. Roztworem tym napetni¢ rurke polarymetru i odczyta¢ wartos$¢ kata skrecania.
Kat ten oznaczymy jako oo poniewaz w dalszej czeSci doswiadczenia roztwor ten
zostanie dwukrotnie rozcienczany.

3. Zmieszac¢ 12 ml roztworu sacharozy i 12 ml roztworu kwasu solnego. W momencie
dodawania kwasu witgczy¢ stoper, ktorego nie nalezy wyltacza¢ az do konca

¢wiczenia.



Otrzymany roztwdr sprawnie umie$ci¢ w rurce polarymetrycznej, odczyta¢ kat
skrecania ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego i zanotowa¢ odpowiadajacy mu
czas.

Pomiar kata skrecania ot dla roztworu sacharozy katalizowanego przez roztwor
HCl wykonac¢ kolejno w 5 minutowych odstepach czasowych przez ok godzine
(catkowity czas ustala prowadzacy zajecia).

Po odczytaniu kata skrecenia ot dla roztworu zawierajgcego HCl w czasie t =30
min, przygotowac roztwor sacharozy katalizowany H2S04. W tym celu tak jak
poprzednio nalezy zmiesza¢ po 12 ml wyjSciowego roztworu sacharozy i H2SO4
i umiesci¢ w rurce polarymetrycznej, W momencie dodawania H2SO0s+ nalezy
uruchomi¢ drugi stoper ktoérego takze nie nalezy gasi¢ az do zakonczenia
¢wiczenia.

Otrzymany roztwdr sprawnie umiesci¢ w rurce polarymetrycznej, odczyta¢ kat
skrecania ptaszczyzny Swiatta spolaryzowanego i zanotowaé¢ odpowiadajacy mu
czas.

Pomiar kata skrecania ot dla roztworu sacharozy katalizowanego przez roztwor
H2S04 wykona¢ kolejno w ok. 2,5 minutowych odstepach czasowych przez ok 30
minut (catkowity czas ustala prowadzacy zajecia).

. Uzyskane wyniki zamie$ci¢ w ponizszych tabelach.

Tabela wynikéw pomiaréw i obliczen.

Katalizator: HCI (c=1 mol/dm3)

Czast | Czast o | Fo T %o | kg Kobt Kgrar | Knum
[min] [s] [°] A B ) [s7] [s7] [s]
0
5
10
60

Katalizator: H2S04 (¢=0,5 mol/dm3)



Czast | Czast or | pdo T % | kop Kobi kgrar | Fnum
(min] | [s] [°] e s [s1] [s1] | [s7]
0
5
10
60

Temperatura otoczenia tp [°C]

Dla t = oo kat ptaszczyzny polaryzacji $wiatla wynosia a,,

Opracowanie i dyskusja wynikéw pomiaréw
1. Kat skrecenie ptaszczyzny polaryzacji Swiatta w momencie zakonczenia
inwersji a,, obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci empiryczne;j:
—e = (0,44 — 0,005t,)

Gdzie: tp — temperatura pomiaru wyrazona w stopniach Celsjusza

2. Na podstawie otrzymanych wartosci g, Al Ao obliczy¢
In % i statg szybkosci kobi poszczeg6lnych pomiaréw dla obu serii badan.
t—%oo

3. Zuzyskanych wartoSci kobl wyznaczy¢ Srednig warto$¢ statej szybkosci reakcji
inwersji k,; dla roztworéw zawierajacych rézne Kkatalizatory. W obliczeniach
uwzglednic czas trwania reakcji wyrazony w sekundach.

4. Sporzadzi¢ wykresy zaleznoSci In % jako funkcja czasu dla obu roztworéw
t— %0

zawierajacych rdzne katalizatory, wykorzystujac dane zebrane w tabelach
wynikow.

5. Metoda graficzng wyznaczy¢ wspotczynniki kierunkowe otrzymanych
prostych, ktére sg w tym przypadku réwne statym szybkoSci kgrar. Uzyskane
proste opisuje bowiem zalezZno$¢ typu y=bx, na co wskazuje przeksztatcona
posta¢ réwnania liniowego na k.

6. State szybkosci reakcji obliczy¢ roéwniez metoda najmniejszych kwadratow

w celu uzyskania Knum.



7. Otrzymane warto$ci statych szybkosci inwersji sacharozy $rednie Kobl, Kgraf,
knum, dla obu serii pomiaréw zamiesSci¢ w tabelach wynikéw i poréwnac je
miedzy soba.

8. Wyjasni¢ ktéry z kwaséw (HCl czy H2SO4) jest lepszym katalizatorem
i dlaczego?

9. Do sprawozdania dotgczy¢ wykresy.

10. W mailu wystac¢ plik programu MS Excel w ktérym przeprowadzano obliczenia.

Plik ma by¢ czytelny!



