Cwiczenie X:
WYZNACZANIE STALEJ SZYBKOSCI REAKCJI Z POMIAROW

PRZEWODNICTWA

opracowanie: Barbara Stypula

Wprowadzenie

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z zagadnieniami dotyczacymi przebiegu reakcji chemicznej
W czasie, z rownaniami kinetycznymi opisujacymi szybko$¢ reakcji oraz metoda pomiaru szybkosci
reakcji o zdefiniowanym rzgdzie.

Jak wiadomo, rozne reakcje chemiczne przebiegaja z bardzo rdéznymi szybko$ciami np. rozktad
substancji wybuchowych przebiega w ciagu dziesigciotysigcznych czesciach sekundy, reakcje
wytracania trudno rozpuszczalnych soli w roztworach wodnych: po zmieszaniu AgNO3 z NaCl
wytraca si¢ natychmiast osad chlorku srebra. Z drugiej strony wiadomo, ze jezeli zmiesza si¢ gazowy
wodor 1 tlen w temperaturze pokojowej, bez udzialu katalizatora, to reakcja powstawania wody
zachodzi tak powoli, Ze nie mozna do$wiadczalnie uchwyci¢ jakichkolwiek zmian (nawet po wielu
latach), natomiast zachodzi wybuchowo zainicjowana iskra elektryczna lub w podwyzszonej
temperaturze. Migdzy tymi krancowymi przypadkami, jest wiele reakcji, ktore przebiegaja z
szybkosciami dajacymi si¢ mierzy¢ prostymi metodami np. zmydlanie estru.

W ¢wiczeniu tym zostanie wyznaczona stata szybkosci reakcji zmydlania estru na podstawie
pomiard6w przewodnictwa. Przewodnictwo elektrolitow zostalo omoéwione w ¢Ewiczeniu pt.:

Wyznaczanie stalej dysocjacji stabego kwasu oraz rozpuszczalnosci soli trudnorozpuszczalnych.

1. Pojecia podstawowe
1.1. Reakcje homogeniczne i heterogeniczne (jednorodne i niejednorodne)

Reakcje, ktore zachodza w obrebie jednej fazy (gazowej lub ciektej) nazywa sig reakcjami
homogenicznymi lub jednorodnymi.
Reakcje, ktore zachodza na granicy rozdziatu faz nazywa sig reakcjami heterogenicznymi.
Na szybkos$¢ reakcji heterogenicznej wplywa miedzy innymi proces dyfuzji substratow ku
powierzchni, na ktérej zachodzi reakcja lub dyfuzji produktow, zachodzacej w kierunku przeciwnym,

moze rowniez wptywac zjawisko adsorpcji.
1.2. Szybkos¢ reakceji homogenicznych (jednorodnych)

Miara szybkosci reakcji chemicznej jest zmiana liczby moli ktéregos$ z reagentow w przedziale
czasu (t, t+dt), odniesiona do jednostkowej objetosci uktadu reagujacego. Jesli objgtos¢ uktadu

pozostaje stala, odpowiada to zmianie stezenia danego reagenta w czasie dt.



Zgodnie z tym szybko$¢ reakcji homogenicznej zachodzacej w stalej objgtosci zdefiniowana jest
zmiang st¢zenia reagujacych substancji (substratow lub produktow) w jednostce czasu:
1 _ .
Ve = 2% ot rdmS3 - sek
Vij dT -
Cj - stezenie chwilowe reagenta (wyrazone w mol/jednostke objetosci)

Vi — wspotczynnik stechiometryczny

Definicja ta pozostaje w $cistym zwiazku z bardziej ogélna definicja, okre§lona za pomoca zmiany

postepu reakcji( d§ ) w czasie:

dt
poniewaz postep reakcji zdefinowany jest jako stosunek zmiany ilo$ci moli reagenta(dn;) do jego
P . . . dni
wspolczynnika stechiometrycznego v,  czyli : dé =—
Vi
1 dn 1
stad: VvV, =—.—-1
* ' vj dt

Jezeli reakcja biegnie w uktadzie o stalej objetosci — ilo§¢ moli mozna wyrazi¢ za pomoca st¢zenia

molowego:

czyli: Vp=—.—1

Dzigki podzieleniu pochodnej st¢zenia przez wspotczynnik stechiometryczny, vj, warto$¢ szybkosci
pozostaje jednakowa, bez wzgledu na to, dla ktérego z reagentdéw mierzymy zmiany stgzenia.
__d
Tt
Znak (-) wskazuje, ze w czasie reakcji st¢zenie reagentow(substratow) maleje.

Poniewaz wszystkie substraty wyczerpuja si¢ w czasie przebiegu reakcji w ilo$ciach réwnowaznych

(obojetne jest, ktore z nich wybierzemy do pomiaru szybkosci reakcji) — szybko$¢ reakcji mozna
réwniez wyrazi¢ stosunkiem nieskonczenie matej zmiany stgzenia produktow m :

.
dt



1.3. Rzad reakcji
Szybkos$¢ dowolnej reakcji, ktorej rownanie ma ogolng postaé
aA+bB=cC+dD
w ustalonych warunkach mozna zawsze przedstawi¢ jako funkcje stezen:
v=f (CA, Cs, ---, Cc, CD)
Doswiadczalne badania zaleznosci szybkosci reakcji od stezenia wskazuja, ze dla wielu reakcji
szybkos$¢ reakcji jest potggowa funkcja stezenia:

o S
v:k-cA-c%-cYC-cD

gdzie k dla danego uktadu jest stata, zwana stala szybkosci, zalezna tylko od temperatury,
natomiast:
- a jestrzedem reakcji ze wzgledu na substancje A,

- B rzedem reakcji ze wzglgdu na substancje B.

Catkowitym rzedem reakcji nazywamy sumg tych wyktadnikéw
n= aoa+p+...

o, B, ... - sa to liczby wyznaczane doswiadczalnie (odpowiednimi metodami), moga by¢ niekiedy
réwniez wspolczynnikami stechiometrycznymi w sumarycznym rownaniu stechiometrycznym, jednak

czesto tak nie jest.

Moga by¢ liczbami dodatnimi, ujemnymi, catkowitymi, utamkami albo réwne zeru.
Rzad reakcji, roéwniez moze by¢ catkowity, ulamkowy lub réwny zero (gléwnie w reakcjach

heterogenicznych).
1.4. Podstawowe rownania szybkosci reakcji, o zdefiniowanym rzedzie

Jak juz podkres$lono, rzad reakcji wyznacza si¢ doSwiadczalnie. Ponizej przedstawione
zostang najprostsze rdwnania opisujace reakcje o zdefiniowanym rzgdzie, wyrazonym niewielkimi
liczbami catkowitymi (1, 2) czyli reakcje pierwszego 1 drugiego rzedu.

Rozpatrywa¢ bedziemy szybkos¢ reakcji przebiegajacych praktycznie jednokierunkowo, az do

wyczerpania substratow (reakcja nieodwracalna).

1.4.1. Reakcja I-go rzedu
Szybkos¢ reakceji pierwszego rzedu jest wprost proporcjonalna do pierwszej potegi chwilowego
stezenia Cp substratu A. Szybkos$¢ reakcji homogenicznej zachodzacej w stalej objetosci okresla

roOwnanie:



_dca

=kc
dt A

Rozdzielajac zmienne i calkujac obustronnie otrzymujemy:
In cp =—kt +const

Stata catkowania wyznaczamy (jak zwykle) z warunkow poczatkowych. Poniewaz dlat = 0 Ca = Cy,

wigc, stata calkowania wynosi: const=Inc,

2,303log <0 — kt
Ca
k

logca =log c, —mt

Nanoszac na wykres logca = f (t), wyniki pomiaré6w stezenia A po roéznych odstepach czasu,
otrzymujemy prosta o rOwnaniu:

y=ax+hb
gdziey = log c, , X = t, za$ wspotczynnik nachylenia prostej:

k

a= tgo=— <
9% == 303

skad mozemy odczyta¢ wartosc¢ statej szybkosci reakcji (rys. 1).

A

O<i
on
=
loga

-tga=%k /2,303

Rys. 1. Zaleznosé¢ logarytmu stezenia reagenta A od czasu.

Wartos¢ stalej szybkos$ci reakcji mozemy takze wyliczy¢ z rGwnania:

k:1|nc_0:&|ogc_o I‘l
t Ca t -

Ca



Rownanie kinetyczne dla reakcji pierwszego rzegdu mozemy zapisa¢ w odmiennej formie,
za pomoca stezenia produktu x gdzie: x =c¢,—Ca
Co — stezenie poczatkowe substratu A,

X — zmniegjszenie stezenia substratu A do chwili t ( rowne st¢zeniu powstajacego produktu)
stad: CA = Co — X,

wtedy rownanie to ma postac:

stad stata szybkosci reakcji pierwszego rzedu mozna wyrazi¢ rOwnaniem:

k:%ln Co _ 2303

c
log —2
Co — X t Co — X

Czas polowicznego przereagowania

Parametrem charakterystycznym dla szybko$ci reakcji chemicznej jest czas potowicznego
przerecagowania, czas, po ktorym potowa substratow ulega przemianie chemicznej.

Okres potowicznej przemiany t,(t=t,,,), albo inaczej czas potowicznego przereagowania, jest to

czas, po uptywie, ktorego stezenie substratu ca, Wynosi:

Co
Cpo =Ch —X=—
stqd:

Co =kt

In =
Co/2

_h2
Kk
Z powyzszych réwnan, dla reakcji pierwszego rzedu, wynikaja nastgpujace wnioski:

T

- w reakeji pierwszego rze¢du stgzenie substratu A maleje wyktadniczo z uptywem czasu:

Ca =Co-e K

- wymiarem stalej szybkosci reakcji I-go rzedu jest (s™)

- stala szybko$ci nie zalezy od st¢zenia:

C C
k = 1 n ~0 = @ |0g ~0
t c A t Ca
Zgodnie z danymi doswiadczalnymi, reakcjami I-go rzedu sa:
e homogeniczne reakcje jednoczasteczkowe.
e reakcje dwuczasteczkowe przebiegajace przy duzym nadmiarze jednego z reagentow (ktodrego

stezenie pozostaje praktycznie state w czasie) np. reakcje hydrolizy estrow.



e RCOOR’+H;0 - RCOOH +R’-OH przy obecnosci jonéw HzO" jako katalizatora.
e reakcje ztozone z kilku prostych elementarnych reakcji, wsrdd ktorych najpowolniejsza jest reakcja

jednoczasteczkowa (I-go rzedu).

1.4.2. Reakcje I1-go rzedu

Reakcjami ll-go rzedu sa czesto, nie zawsze, reakcje typu:
A + B — produkty

Szybko$¢ reakcji drugiego rzedu okresla rownanie:

_dca __dcg

=kca -C
dt dt A'YB

jezeli stgzenia substratow sa sobie rownec, =c, =c, to rdwnanie okreslajace szybkos¢ reakcji
przyjmuje postac:
dc
— = =ke?
dt
rozwiazujac powyzsze roéwnanie otrzymujemy zalezno$¢ st¢zenia substratow od czasu:

1

= =kt + const
C

z warunkow poczatkowych wyznaczamy stala catkowania, dlat =0, stgzenie poczatkowe c, rowne

jest pewnej zatozonej wartosci a czyli co= a, stad const = 1/a, czyli:

l:kt+l
C a

. .1 . i1,
Sporzadzajac wykres zaleznosci < = f (t) mozemy wyznaczy¢ stata szybkosci reakcji, ktora

jest rowna wspotczynnikowi nachylenia proste;.

Rys.2. Graficzne wyznaczanie statej szybkosci reakcji Il rzedu.



Stad stata szybkosci reakcji drugiego rzedu wynosi:

Jezeli rozwazamy szybko$¢ reakcji wzgledem ubytku stezenia substratu ( czyli stezenia tworzacego
si¢ produktu) to stata szybkosci wyraza rownanie:

L X
t a(@a—x)

Jezeli poczatkowe stezenia substratow sa rdézne 1 wynosza odpowiednio a i b, to rownanie
kinetyczne okreslajace zalezno$¢ szybkosci reakcji od ubytku stezenia substratow ma postac:

dx
o k(a—x)(b-x)

stad stata szybkosci okresla rownanie:

_ 2,303 o b(a—x)
t(a—Db) a(b—x)

ktoére po przeksztatceniu przyjmuje postac:
b(a—x) k. (a—b)t

lo =
Salo-x) " 2303

Sporzadzajac wykres zaleznosci log % od czasu otrzymujemy prosta o rOwnaniu:
a(b—x
y=ax
gdzie: y =log b(a - x) ,
a(b—x)
X=t,

za$ wspotczynnik kierunkowy prostej (tangens kata nachylenia prostej) wynosi:
_k(a-b)
2,303
1.5.Wplyw temperatury
Szybko$¢ reakcji chemicznych, na ogét gwattownie rosnie ze wzrostem temperatury. Wedtug
empirycznych danych wzrost temperatury o 10 K zwigksza szybkos§¢ reakcji 2+4 razy. Liczbg
wskazujaca, ile razy wzrasta szybkos$¢ reakcji po podwyzszeniu temperatury o 10 stopni nazywa sig

wspotczynnikiem temperaturowym reakcji. Wspotczynnik ten (o) wyraza si¢ wzorem:

K110k
- KT+0K (g
Ky (8)

(0

kT — stata szybkosci reakcji w temperaturze T

Kt.+10 — stata szybkos$ci reakcji w temperaturze T + 10 K



Wspotczynnik temperaturowy nie jest jednak staty. Zmienia si¢ zaleznie od rodzaju reakcji i od
temperatury. Im wyzsza temperatura, wspotczynnik jest mniejszy i dazy do jednosci.
Wspoétczynnik temperaturowy daje jedynie przyblizony obraz wplywu temperatury na szybko$¢
reakcji.

Bardziej doktadnie zalezno$¢ te charakteryzuje rownanie Arheniusa:

_Ea
k =AeRT

k — stata szybkosci reakc;ji,

A — stala charakterystyczna dla danej reakcji,

Ea — energia aktywacji (wedlug Arheniusa — moga reagowac tylko czasteczki o energii wigkszej od
Ea),

R — stala gazowa,

T — temperatura.

Czgsto stosuje si¢ postaé logarytmiczng réwnania Arheniusa:

MK=_Ea+MA
RT

Wzoér Arheniusa tatwo jest sprawdzi¢ doswiadczalnie wyznaczajac stata szybkosci reakcji w roznych

temperaturach:

hk=a-=

In k powinien by¢ liniowa funkcja 1/T.
1.6. Zadanie i sposob wykonania

1.6.1. Wyznaczanie stalej szybkosci zmydlania estru

Szybko$¢ reakcji zmydlania estru:
RCOOR; +Na" + OH — RCOO™ + Na" + R; OH

przebiega wg. rownania I — giego rzgdu

dx
e k(a—x)(b—x)
gdzie: a — poczatkowe stezenie tugu
b — poczatkowe stgzenie estru
X — ubytek stezenia substratow (estru i OH 7) rowny stezeniu powstajacego anionu 1 alkoholu.
Po rozwiazaniu rownania kinetycznego (catkujac w granicach od t = 0 do ti od x = 0 do x)

otrzymujemy wzor na stalg szybkosci reakcji:



2,303 | b(a—x)
= . Og
t(a—b) a(b—x)

Aby wyliczy¢ stala szybkosci reakcji zmydlania estru nalezy, wyznaczy¢ poczatkowe stezenie
substratow - lugu (a) 1 estru (b) oraz st¢zenie produktu (x) w czasie przebiegu reakcji.

Wielkos$ci te mozna wyznaczy¢ z pomiarOw przewodnictwa.

1.6.2. Wyznaczenie st¢zenia reagentow z pomiarow przewodnictwa
Wyznaczenie st¢zenia lugu
Mierzymy przewodnictwo sporzadzonego roztworu lugu «,, poniewaz:
% =1000 =
c
gdzie, ¢ wyrazone jest val/ dm*a x {Q'em™),
stad: k=10"3.c-2A

Dla roztworéw nieskonczenie rozcienczonych spetnione jest prawo Kohlrauscha, o niezaleznej
wedrowce jonow.
Przewodnictwo roztworu nieskonczenie rozcienczonego rdéwne jest sumie przewodnictw

rownowaznikowych jonow (dodatnich 1 ujemnych)

Ao =2 Mo+ + 20—
stad: Ko =103cT A =10 3c€ Ao, + DX Ag_

W _chwili poczatkowej (t = 0) roztwor zawiera tylko jony Na* i OH’ o stezeniu okreslonym jako a.

K0 =102 % =10 3a(hnas + LoH_)

Z tego rownania obliczamy wielko$¢ stgzenia poczatkowego, aNaoH)-
Wyznaczenie st¢zenia x
Od momentu rozpoczgcia reakcji:

RCOOR;+Na" + OH — RCOO +Na" + R;OH
Jony, OH" (ruchliwe) zostaja zastgpowane (mniej ruchliwymi) jonami CH3COO".
W dowolnym czasie ,t # 0, ubywa x moli jonow OH" i rdwnocze$nie powstaje x moli CH3COO".
Stad stezenia poszczegdlnych jondw wynosza:
Cnat =4, Con-=a-Xx, Cchacoo-=X

Czyli przewodnictwo wlasciwe wynosi:



~

-3 103
k¢ =10 I7L Na++(@—X)AoH- +XAcH,coo- =10 I €nas +on- > xCon- —Ac 4CO0-

Biorac pod uwage, ze: 1073 | O P
1 wstawiajac: KOH_ — Achgcoo- =AM A
otrzymujemy: K, =K —10 3 XAL

Zatem mierzac k; mozemy wyliczy¢ stezenie x (stezenie zmydlonego estru).
Wyznaczenie stezenia (b)

Po zakonczeniu reakcji (t = o ) stgzenia odpowiednich jondéw wynosza:

Cna+=a, Con-=a-b, Cchscoo-=b

Czyli przewodnictwo wtasciwe wynosi:

~

K, =107 IxNa++(a —b)hon- +Phcpycoo- _210_3 I(\‘Na+ +hon- > b(OH— —AcHgcoo-

Koo = KQ ~103bAL

Roéwnanie to pozwala obliczy¢ poczatkowe st¢zenie estru. Znajac stgzenie a, b oraz x mozna wyliczy¢
z réwnania kinetycznego stala szybkosci reakcji zmydlania estru, lub wyznaczy¢ t¢ wielkos¢

graficznie

1.6.3. Wykonanie ¢wiczenia:

2. Napelni¢ termostat woda destylowana i nastawi¢ odpowiednia temp., tak by w naczynkach
pomiarowych uzyska¢ 298K. Zadana temperaturg ustawia si¢ przez wcisnigcie przycisku ,,NAST” na
pltycie czotowej termostatu oraz nastawienie pokrgtlami regulacji Zzadanej temp., lewym zgrubnie,
prawym doktadnie. Termostat ma czujnik poziomu wody 1 dziata wylacznie wtedy, gdy zgasnie dioda
sygnalizujaca brak wody.

3. Uruchomi¢ konduktometr wlaczajac zasilanie i podiaczajac elektrodg¢ pomiarowa.

4. Sprawdzi¢ stala naczynka w konduktometrze przez nacisnigcie klawisza pomiaru przewodnictwa, a
nastepnie przez jednoczesne nacis$nigcie klawiszy (+) i (—). Stata przewodnictwa powinna wynosié
0,49. W razie potrzeby mozna ja zmieni¢ przez regulacje przyciskami (+) lub (-).

5. Zmierzy¢ przewodnictwo Ko roztworu otrzymanego przez zmieszanie 25cm*® 0,05M roztworu
NaOH i 20cm®wody.

6. Zmieszaé 25¢cm> 0,05M roztworu NaOH i 20cm® 0,4% roztworu octanu etylu. Od tego momentu
rozpocza¢ pomiar czasu.

7. Zmierzy¢ przewodnictwo «; po czasie 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 i 60 minut, liczac od momentu

zmieszania roztworow.

10



8. Po zakonczeniu pomiardéw «; roztwor zagotowaé pod wyciagiem w zlewce przykrytej szkietkiem

zegarkowym. Po ostudzeniu do temp. 298K zmierzy¢ «.. Wyniki zebra¢ w tabeli 1.

Opracowanie wynikow:
1. Obliczyé stQZenia a, X oraz b (a =CNaOH » b= CcHacoocoHs W chwili 0, X = CcHacoo-W chwili t
Wystepujace w rownaniach wartosci przewodnictw granicznych podano w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci przewodnictwa granicznego wybranych jonow

jon 390g [cm?Q~tval™]

Na" 50,1

OH” 198,3
CH5COO 40,9

2. Obliczy¢ wartosci statej szybkos$ci reakcji:
a) rachunkowo na podstawie podanych w czg$ci teoretycznej rOwnan,
b(a—x)

a(b-x)
3. Porownaé $rednia warto$¢ stalej szybkosci reakcji wyliczone z roOwnan z warto$cia otrzymana

b) graficznie na podstawie wykresu f (t)=1log

metoda graficzna.

4. Wyniki zebra¢ w tabeli 3.

Najwazniejsze zagadnienia (pytania)
Szybkos¢ reakcji — wzory, definicje.
Charakterystyka reakcji I rz¢du.

Charakterystyka reakcji II rzedu.

1
2
3
4. Rownanie Arheniusa.
5. Przewodnictwo, prawo rozcienczen Kohlrauscha.
6

Estry, reakcja estryfikacji, zmydlanie estrow.
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WYZNACZANIE STALEJ SZYBKOSCI REAKCJI CHEMICZNEJ

Nazwisko:

Imieg:

Wydzial:
Grupa:
Zespot:

Data:

Podpis prowadzacego:

Tabela 1. Wyniki pomiarow przewodnictwa wlasciwego

t[s] « [Q7'em™]
0 Ko =
300
600
900
1200
1800
2400
3000
3600
Koo =
Tabela 3. Opracowanie wynikéw pomiarow
t X K log b(a-x)
[s] [mol/dm?] [dm®/mol-s] a(b—x)
0
300
600
900
1200
1800
2400
3000
3600
Ksr ob1= k, wykr=

Analiza wynikow:
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