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Wstep teoretyczny

Podstawowe zagadnienia kinetyki chemicznej reakcji prostych

Kinetyka chemiczna zajmuje sie wyznaczaniem szybkosci reakcji, znajdowaniem czynnikow wptywajacych

na jej szybkos¢ oraz ustalaniem mechanizmu reakcji chemicznej. Dla reakcji typu:
aA+bB — cC+dD

szybkosc reakcji mozna zdefiniowac poprzez zmiane stezenia produktéw lub substratéw w czasie:

_ 1d[A] _ 1d[B] _1d[C] _1d[D]
" adt bdt ¢ dt d dt

Na szybkosc¢ reakcji wptywa stezenie wprowadzonych substratdw, temperatura oraz dodatek katalizatorow.
W przypadku gdy reakcja chemiczna zachodzi wedtug prostego jednoetapowego mechanizmu zaleznos¢

szybkosci od stezenia substratow opisuje wzdr nazywany réwnaniem kinetycznym reakgji:
v=k- (A" [B]"™

gdzie k oznacza stata szybkosci reakcji, a ny i no to czastkowe rzedowosci reakcji odpowiednio ze wzgledu na
reagent A i B. Catkowity rzad reakcji jest rowny sumie czastkowych rzedowosci reakcji. Moze on by¢ liczba catko-
witg dodatnig lub ujemna, ale moze tez przyjmowac wartosci utamkowe. Najczestszymi reakcjami chemicznymi
w praktyce s3 reakcje pierwszego i drugiego rzedu.

W przypadku prostej reakcji A —— B jej réwnanie kinetyczne moze miec postac (c oznacza stezenie
substratu A):

a) gdy jest to reakcja rzedu zerowego: —d—‘; =kc

b) gdy jest to reakcja rzedu pierwszego: —?j—‘; =kc'

c) gdy jest to reakcja rzedu drugiego: —9¢ = k ¢?

d) gdy jest to reakcja rzedu trzeciego: —%¢ = k ¢3
Scatkowang postac¢ rownania kinetycznego wykorzystuje sie do graficznego wyznaczenia statej szybkosci:

a) gdy jest to reakcja rzedu zerowego: Cc = C, — k't
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b) gdy jest to reakcja rzedu pierwszego:Inc=1Inc, — k't

c) gdy jest to reakcja rzedu drugiego: 15 = Clo +kt

d) gdy jest to reakcja rzedu trzeciego: é = % +2kt
Z podanych zaleznosci wynika, ze w odpowiednim uktadzie wspoétrzednych sg one zaleznosciami prostolinio-
wymi i wystarczy znalez¢ ich wspotczynnik kierunkowy, zeby powigzac go z wartoscig statej szybkosci. Warto
zauwazyc, ze wymiar statej szybkosci zalezy od rzedowosci reakcji. Wartos¢ statej szybkosci powigzana tez jest
z czasem potowicznej przemiany 7y s, czyli czasem potrzebnym do przereagowania potowy poczatkowej ilosci
substratu:

a) gdy jest to reakcja rzedu zerowego: Ty = 52

b) gdy jest to reakcja rzedu pierwszego: 74 o = '”72

1
k co

) gdy jest to reakcja rzedu drugiego: 74 2 =
d) gdy jest to reakcja rzedu trzeciego: 7y 2 = %{:‘2,

Stata szybkosci zalezy wyktadniczo od temperatury. W sposéb przyblizony opisuje to reguta van’t Hoffa, kto-
ra mowi, ze wzrost temperatury o 10 °C powoduje dwukrotny wzrost wartosci statej szybkosci reakcji. Doktadna

zaleznosc¢ statej szybkosci od temperatury eksperymentalnie wyznaczyt Arrhenius, jako:
Eg
k=A-e AT
gdzie A to tzw. czynnik przedwyktadniczy, E; to energia aktywacji, a R to stata gazowa. Energia aktywacji to

bariera energetyczna, ktérg musza pokonac substraty, aby doszto do przegrupowania ich czasteczek i utworzenia

produktu. W sposdb schematyczny ilustruje to ponizszy rysunek:

produkty

»
>

postep reakcji

Katalizatory to substancje, ktore zmieniajg mechanizm reakcji chemicznej. Wynikiem tego jest obnizenie
energii aktywacji procesu i w konsekwencji zwiekszenie szybkosci reakcji. Katalizatory wptywaja silnie na wzrost
szybkosci reakcji juz w stezeniach niewspdtmiernie matych w stosunku do substratow. Nie ulegaja zuzyciu
w trakcie reakcji i nie wystepuja w jej rownaniu. Przewaznie nie zmieniaja rzedowosci reakcji chemicznych.
Znane s3 jedynie nieliczne reakcje rzedu pierwszego, ktdére w obecnosci katalizatora stajg sie reakcjami rzedu

drugiego.



W przypadku jednoczasteczkowej reakcji rozktadu czasteczek A na produkt P zachodzacej w jednofazowym

uktadzie w jednym etapie:
k

A— P
szybkosc reakcji dana jest wzorem:
_de _ kc
dt

gdzie ¢ oznacza stezenie substratu w czasie t, a k to stata szybkosci tej reakcji. Gdy rozwazana reakcja przebiega

z udziatem katalizatora K jej mechanizm mozna przedstawic jako:

gdzie AK oznacza czasteczke powstatg z potaczenia A i K. Réwnanie kinetyczne sprowadza sie wdwczas do

postaci:
dc  hkccy
dt ~ Kp+c
gdzie Kip = (k_1 + ko) /k1. Z rownania tego wynika, ze szybkos$¢ jednorodnych reakcji katalitycznych jest wprost

proporcjonalna do stezenia katalizatora. Zgadza sie to z danymi doswiadczalnymi.

Kinetyka reakcji autokatalicznych

Specjalnym przypadkiem reakcji katalitycznych sa reakcje autokatalityczne, w ktérych role katalizatora
petni jeden z produktéw reakcji. Procesy autokatalityczne zachodza wiec przy zmiennym stezeniu katalizatora.
W miare nagromadzenia sie katalizujgcego produktu szybkos$¢ reakcji autokatalitycznej wzrasta do pewnego
momentu uwarunkowanego stezeniem substratéw. Na poczatku szybkosc reakcji wzrasta na skutek zwieksza-
nia sie stezenia katalizatora. Nastepujacy jednakze ubytek substratow sprawia, ze w pewnym momencie szyb-
kosc¢ reakcji zaczyna spada¢. W konsekwencji ustala sie pewne maksimum szybkosci, po przekroczeniu ktérego
szybko$¢ maleje. Szybkos¢ reakcji autokatalitycznej zalezy bardzo wyraznie od stosunku poczatkowego steze-
nia katalizatora do poczatkowego stezenia substratu. Jezeli poczatkowe stezenie katalizatora jest mniejsze niz
poczatkowe stezenie substratu, to czas potrzebny do osiggniecia maksimum szybkosci reakc;ji jest relatywnie
dtugi. W przypadku odwrotnej relacji miedzy poczatkowymi stezeniami katalizatora i substratu przebieg reakcji
autokatalitycznej jest podobny do przebiegu zwyktej reakcji drugiego rzedu.

Zmiane szybkosci reakcji autokatalitycznej od czasu reakcji przedstawia ponizszy wykres:

. ]
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Ogolnie réwnanie kinetyczne reakcji autokatalitycznych ma postac:

dc
*W = (k1 +k2 Cﬁ) c"

gdzie kq i ko sg statymi szybkosci reakcji przebiegajacej odpowiednio bez katalizatora i z udziatem katalizatora,
p jest liczba czagsteczek produktu uczestniczacych w elementarnej przemianie katalitycznej, n jest rzedem reak-
Cji,a ci ¢k sg stezeniami odpowiednio substratu i katalizatora. Najczestszym przypadkiem jest, gdy p jest réwne
jeden, a stata szybkosci reakcji biegnacej bez udziatu katalizatora jest znikomo mata w poréwnaniu z reakcja

katalizowana. Jest to autokataliza prosta, a jej réwnanie sprowadza sie do:

Mechanizm i kinetyka jodowania acetonu katalizowanego jonami wodorowymi

Celem ¢wiczenia jest eksperymentalne wyznaczenie statej szybkosci reakcji jodowania acetonu na podsta-
wie zaleznosci stezenia nieprzereagowanego jodu od czasu. W sSrodowisku kwasnym reakcja jodowania acetonu

przebiega w dwdch etapach:

(1)

1 T owm D
HsO* — & HoO oo HsO*
HsC~ “CHs ' ° HsC~ “CHg ' 2 HsC~ SCHp ' °
(2)
T )y 1
o + HoO 222, 1= + HyO —> I~ + HsO*
Hg,c:)\CHz+2+ 20 HoC~ “CHol T 120 HeC~ “CHol T 180

€O sumarycznie mozna przedstawic jako:
@] @]

L +lo — )L + HI

HsC~ CHs HsC~ “CHoyl

Szybkosc¢ reakcji jest uzalezniona od najwolniejszego etapu, czyli w tym przypadku etapu powstawania
enolu (nienasyconego alkoholu), ktory ostatecznie decyduje o catej kinetyce reakcji. Jak wynika z réwnan (1)
i (2), w wyniku reakcji jednego mola acetonu, jednego mola jodu i jednego mola jonow hydroniowych powstaje
jeden mol jodoacetonu, jeden mol jondéw jodkowych oraz dwa mole jondw hydroniowych. Powstajgce jony
hydroniowe petnig role katalizatora w reakcji (1) i dlatego reakcje jodowania acetonu zalicza sie do reakcji
autokatalitycznych. Jodowanie acetonu inicjuje niewielki dodatek kwasu do mieszaniny reakcyjnej. Reakcja ta
przebiega zgodnie z kinetyka drugiego rzedu. Jej szybkos¢ nie zalezy od stezenia jodu, natomiast jest propor-
cjonalna do stezenia jondw hydroniowych oraz acetonu. Réwnanie kinetyczne jodowania acetonu mozna zatem

przedstawi¢ w postaci:
dCAC

dt
gdzie cac, Cy+, Ct 0znaczajg odpowiednio stezenie acetonu, stezenie jondw hydroniowych oraz stezenie jodo-

=K Cac CH+ = k (CXC — Ct) (C|(_)|+ + C[)

acetonu po czasie t,a ¢y, i c& to poczatkowe stezenie acetonu oraz poczatkowe stezenie jondw hydroniowych.
Po scatkowaniu rownanie to przyjmuje postac:

1 g, (C + ¢t

CXC + CI?P CI?P (CXC - Cf)

=kt
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i jego graficzne przedstawienie w postaci:

1 CXC (C&, + Ct)

- f(t)
CRo+ G CGhr (R —¢1)

umozliwia wyznaczenie statej szybkosci jodowania acetonu jako wspoétczynnika kierunkowego prostej y = a x.

Stezenie jodoacetonu, tozsame ze stezeniem przereagowanego jodu, znajduje sie poprzez potencjome-
tryczne miareczkowanie jodu mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu. Reakcja miareczkowania przebiega
zgodnie z rownaniem:

b +2 820327 — 21" + 840627

Miareczkowanie przeprowadza sie po zahamowaniu reakcji poprzez dodanie do mieszaniny reakcyjnej wodo-

roweglanu sodu.

Wykonanie ¢wiczenia

Szkto laboratoryjne i aparatura:

kolba miarowa 100 cm?

a)

b) kubeczki do miareczkowania (7 szt.)

c) pipety jednomiarowe 10 cm® (4 szt.)

d) pipeta jednomiarowa 1 cm?

e) pipeta wielomiarowa 5 cm?

f) stoper

g) titrator automatyczny do miareczkowania potencjometrycznego
Odczynniki:

a) aceton

b) 1 MHCI

c) 0,04 Ml wKi

d) 0,1 MNaHCO;3;

e) 0,01 M Na»S»03 do miareczkowania

Sposob postepowania:

1. Bezposrednio do kubeczka do miareczkowania przenie$¢ pipeta jednomiarowa 1 cm? roztworu Jz i roz-
cieAczy¢ woda destylowana do objetosci ok. 60 cm® (skorzysta¢ z podziatki miarowej na $ciance ku-
beczka). Zmiareczkowac probke mianowanym roztworem Na>SoOg3 postugujac sie titratorem automa-
tycznym (instrukcja obstugi urzadzenia znajduje sie na stole laboratoryjnym). Wynik miareczkowania
przyjac jako zawartos$¢ jodu dla t = 0.

2. Postugujac sie pipetami jednomiarowymi do kolby miarowej o pojemnoéci 100 cm? przenie$¢ 10 cm?
roztworu J» oraz 10 cm? roztworu HCI. Rozcienczy¢ wstepnie woda destylowana do poziomu o ok. 10 cm?

ponizej kreski miarowe;.



3. Przygotowac 6 kubeczkéw do miareczkowania nalewajac do nich po 10 cm?® roztworu NaHCOs.

4. Doda¢ do mieszaniny reakcyjnej pipeta uzgodniong z prowadzacym objeto$¢ acetonu (1 -3 cm?) i szybko
dopetni¢ woda destylowang do kreski. W momencie rozpoczecia dodawania acetonu uruchomic¢ stoper.
Zawartosc kolby energicznie wymieszac.

5. Pouptywie 5,15, 30, 45, 60 oraz 75 minut biegu reakcji pobra¢ pipeta jednomiarowa 10 cm?® mieszaniny
reakcyjnej i natychmiast przenie$¢ do przygotowanego kubeczka z roztworem NaHCQO3 celem zaha-

mowania reakgji. Prébki miareczkowa¢ mianowanym roztworem NaxS>O3 zgodnie z opisem powyzej.

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ poczatkowe stezenie jodu, acetonu i jonédw hydroniowych w mieszaninie reakcyjnej.
2. Na podstawie wynikdéw miareczkowania obliczy¢ stezenie jodoacetonu w pobieranych prébkach (jest

ono rowne stezeniu przereagowanego jodu). Wyniki zestawic¢ w tabeli:

- 3 _ 1 Ro(hetr) /-1
t/ min VNa28203 /cm C|2 / M Ct/ M C-= CXC+CS+ In Cﬁ+(CXC—Ct) / M

3. Narysowac zaleznos¢ C = f(t) i za pomoca regresji liniowej opartej na metodzie najmniejszych kwa-

dratow wyznaczy¢ statg szybkosci reakcji. Podac jej wartos$¢ wraz z niepewnoscia i jednostka.

Zagadnienia do opracowania

Szybkosc¢ reakcji chemicznej, stata szybkosci, rzad reakcji.

Réwnanie kinetyczne dla reakcji rzedu drugiego, graficzne wyznaczanie statej szybkosci.
Kinetyka jednorodnych reakcji katalitycznych typu A LN P

Kinetyka reakcji autokatalitycznych.

Mechanizm i kinetyka reakcji jodowania acetonu.

A A

Potencjometryczne oznaczanie stezenia jodu.
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