Cwiczenie 12
KINETYKA HYDROLIZY SACHAROZY

Zagadnienia: Szybko$¢ reakcji chemicznych, Catkowe postaci réwnan kinetycznych, Réwnanie
Arrheniusa, Mechanizmy reakcji, Przyktady mechanizméw reakgji

Reakcja hydrolizy (inwersji) sacharozy zachodzi zgodnie z réwnaniem reakcji chemicznej
przedstawionym na Rys1. Reakcja ta charakteryzuje sie niskg szybkoscig reakcji, ktédra moze by¢ znacznie
zwiekszona dzieki wprowadzenie do roztworu jonéw wodorowych, katalizujgcych przebieg procesu.
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Rys. 1. Reakcja inwersji sacharozy

Jezeli szybko$é ubywania z mieszaniny reakcyjnej jednego z substratow jest proporcjonalna do jego
stezenia, to méwimy, ze proces przebiega zgodnie z kinetyka reakcji pierwszego rzedu. Reakcja moze
przebiegaé wedtug réwnania kinetycznego reakcji pierwszorzedowej nawet wtedy, gdy przewidywany na
podstawie rdwnania stechiometrycznego sumaryczny rzad reakcji jest rozny od jednosci. Mozliwe jest to
na przyktad wéwczas, jezeli w reakcji biorg udziat substraty, ktére to badz nie ulegajg zuzyciu w trakcie
przebiegu reakcji (np. jony H+ w inwersji sacharozy), badz tez sg obecne w tak duzych ilosciach, ze ich
stezenia nie ulegajg istotnym zmianom w wyniku reakcji (np. woda w rozwazanym procesie). Szybkos¢
ubywania sacharozy z mieszaniny reakcyjnej mozna zapisa¢ za pomocg rownania rézniczkowego (1):
d[s] (1)
— ¢ = KIS
gdzie [S] oznacza stezenie sacharozy w chwili t, a k — statg szybkosci reakgji.

W przypadku rozwazanej reakcji warunki te sg okreslone przez temperature i stezenie jonéw
wodorowych, ktére to parametry pozostajg state w czasie przebiegu procesu. Przez scatkowanie
réwnania (1), przy zatozeniu warunku poczatkowego, Ze dla t=0 oraz [S] = [S], otrzymujemy:

In[S] = —kt + In[S], (2)

Jezeli zatem poprawny jest opis inwersji sacharozy za pomoca réwnania kinetycznego reakcji
pierwszorzedowej wtedy, jak wynika z réwnania (2), zalezno$¢ In[S], od t bedzie liniowa, o
wspotczynniku kierunkowym wyznaczonym przez wartos$¢ statej szybkosci reakcji k przebiegajgcej w
okreslonej temperaturze i przy okreslonym pH.

Doswiadczalne wyznaczenie zaleznosci In[S] od czasu t wymaga ustalenia stezen sacharozy (lub
wielkosci do nich proporcjonalnych) w okreslonych momentach czasu trwania reakcji. Wygodnym
sposobem $ledzenia reakcji inwersji sacharozy jest obserwacja zmian skrecalnosci optycznej, tj. zmian
kata skrecenia ptaszczyzny swiatta spolaryzowanego przez mieszanine reakcyjng. W miare przebiegu



reakcji inwersji, skrecalnos¢ swiatta zmienia sie z dodatniej na ujemna. Dzieje sie tak, gdy z skrecalnos¢
wtasciwa (réwnanie (3) sacharozy w 20 °C dla linii D $wiatta sodowego (A=589,6 nm) - [a]éO'D WYNOosi
66,5°, z kolei skrecalno$¢ wtasciwa mieszaniny poreakcyjnej (rwnomolowego roztworu b-fruktozy i b-

glukozy) jest srednig arytmetyczng skrecalnosci wtasciwej obu heksoz i wynosi -20° (skrecalnos¢

20,D

wiasciwa D-fruktozy [a ]z~ wynosi -92° za$ D-glukozy [a]éop: 52°).

A 4]

gdzie, axoznacza obserwowany kat skrecenia, I grubos¢ warstwy roztwory przez ktdrg przechodzi
spolaryzowane $wiatto, [A] stezenie substancji A. Indeksami T oraz A oznacza sie wybrang do pomiaru
dtugosc fali Swietlnej i temperature.

[a] ™ = @ (3)

Stezenie sacharozy w mieszaninie reakcyjnej w chwili t jest wprost proporcjonalne do réznicy pomiedzy
katem skrecenia ptaszczyzny Swiatta spolaryzowanego zmierzonym w momencie t - a; a katem
uzyskanym po zakonczeniu reakcji, a, (Wartosé a, zalezy od temperatury, poniewaz zaréwno w
przypadku glukozy, jak i fruktozy ustala sie, zalezna od temperatury, réwnowaga pomiedzy formami a i
B, ktére w réznym stopniu uczestniczg w ostatecznej skrecalnosci wykazywanej przez dany roztwor).
Rownanie (2) mozna wiec zapisaé nastepujgco:

In(a; — ax) = —kt +In(ay — as) (4)
gdzie ay jest katem skrecenia ptaszczyzny polaryzacji Swiatta przechodzacego przez roztwdr sacharozy
na poczatku reakcji (t = 0).

W ¢wiczeniu wykorzystywana jest metoda Guggenheima, opierajacej sie na rownaniu (4), ktore po
przeksztatceniu daje:

Ay — Ao
ln( ‘ ) = —kt (3)
oo Ao
a nastepnie:
A — de = (@ — a)e ™™ (6)

Dla chwili t + At rownanie (6) przyjmuje postac:

Apint — Ao = (@g — Ao )eTKIEHAD (7)
Gdzie a;,a+ 0znacza kat skrecenia ptaszczyzny polaryzacji swiatta przechodzacego przez mieszanine
reakcyjng w chwili t + At.

Oznaczmy zmiane wartosci kata skrecenia jaka nastgpita w czasie At przez Aa(t), czyli Aa(t) = a; +
4 a¢)- Odejmujgc stronami réwnanie (7) od réwnania (6) otrzymujemy:

Aa(t) = (ag — ax) (1 — e *AL)ekt (8)
A po zlogarytmowani

In(Aa(t)) = —kt + In(ag — as,) + In(1 — e7*AY) (9)
Zauwazmy, ze dla statej wartosci interwatu czasu At zaleznos¢ ln(Aa(t)) od t jest linig prostg o
wspotczynniku kierunkowym —k oraz wyrazie wolnym In(ay, — @) + ln(l - e‘kAt). Stad statg
szybkosci reakcji mozemy wyznaczy¢ bez znajomosci g i Qg

Wykonanie ¢wiczenia



1. W kolbie miarowej sporzagdzamy 50 cm® wodnego roztworu sacharozy o stezeniu 0,24 g/cm?.

2. Przeptukujemy rurke polarymetryczng

3. Bezposrednio przed przystgpieniem do pomiaru kata skrecenia ptaszczyzny polaryzacji Swiatta,
sporzgdzamy mieszanine reakcyjng poprzez zmieszanie w stosunku objetosciowym 1:1
przygotowanego roztworu sacharozy oraz roztworu kwasu solnego.

4. Napetniamy rurke polarymetryczng przygotowang mieszaning oraz dokonujemy pomiaru kata
skrecenia jednoczenie notujgc czas pomiaru.

5. W 10-minutowych odsypach dokonujemy kolejnych pomiaréw kata skrecenia badane;j
mieszaniny reakcyjnej.

6. Dokonujemy pomiaru temperatury otoczenia (tj. temperatury przebiegu reakcji)

Obliczenia

7. Wykreslamy zalezno$¢ a; od t

8. Woybrac interwat czasu At, w przyblizeniu réwny 1/3 catkowitego czasu eksperymentu oraz
odczytadé wartosci a; dla punktéw pomiarowych odlegtych od siebie o At

9. Obliczy¢ réznice Aa(t) = ay — Apipr

10. Sporzadzi¢ wykres ln(Aa(t)) od t i korzystajac z réwnania (9), za pomoca regresji liniowe;j
wyznaczy¢ wartosc statej szybkosci reakcji inwersji sacharozy.



