WYZNACZANIE STALEJ SZYBKOSCI REAKCJI ORAZ ENTROPII
| ENTALPII AKTYWACIJI

Cwiczenie 13

Zagadnienia: Pojecie szybkosci reakcji, liczby postepu reakcji. Rownanie kinetyczne, rzedowos$¢ a czasteczkowo$¢ reakcji
chemicznej. Wyprowadzenie réwnania na stala szybko$ci reakcji drugiego rzedu, gdy st¢zenia substratow sg jednakowe.
Zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury: rdwnanie Arrheniusa, teoria absolutnych szybkosci reakcji Eyringa. Ogdlne
wiadomosci o katalizie, pojecie katalizatora.

Cwiczenie polega na wyznaczeniu dla dwoéch roéznych temperatur statych szybkosci
reakcji drugiego rzedu na podstawie pomiaréw stgzen reagentdw w czasie trwania procesu, a
nastgpnie na wyznaczeniu entropii 1 entalpii aktywacji w oparciu o teori¢ absolutnych szybkosci
reakcji Eyringa. Rozpatrzmy reakcj¢ hydrolizy estru etylowego kwasu octowego
wodorotlenkami alkalicznymi:

CH3COOC2Hs + OH™ 2CH3COO™ + CoHsOH (1)

Jest to reakcja odwracalna. Jednak w poczatkowym okresie dominuje reakcja hydrolizy, ktorej
szybkos¢ Vv jest wprost proporcjonalna do iloczynu stgzen substratow:
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gdzie: [ester] i [OH-] sa to aktualne st¢zenia estru i jonow wodorotlenowych, t — czas trwania
reakcji, kr — stata szybkosci reakcji w temperaturze T.

Jezeli stgzenia poczatkowe substratow sg rowne i wynosza Co, @ PrZe€z X oznaczymy stezenie
produktu po czasie t, wowczas stezenia substratOw po czasie t wynoszg Co — X i roOwnanie (2)
mozna zapisac:
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Rozwigzujac to rownanie uzyskujemy wzor na statg szybkosci reakcji

1 x
kr = et T @
Czasteczki estru 1 etanolu, biorgce udziat w reakcji (1), nie sg nosnikami tadunku elektrycznego,
natomiast przewodnos$¢ jonéw octanowych CH3COO™ jest mniejsza od przewodnosci jonéw OH™
. Mozna wigc sledzi¢ przebieg reakcji (1) mierzac przewodno$¢ ukladu, a nastepnie pomiary te
wykorzysta¢ do wyznaczania statej szybkosci reakcji. Jezeli przyjmiemy, ze Go jest
przewodnoscig poczatkows (przewodnoscig wodorotlenku), natomiast G. — przewodnosciag po
teoretycznym zajsciu reakcji do konca zgodnie z (1) (przewodno$¢ octanu), wtedy przewodnos¢

po czasie t, ktoremu odpowiada stezenie X produktow, opisuje rOwnanie:
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Rownanie to mozna przeksztatci¢ do nastepujacych postaci:
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Co—X __ Gt—Goo
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Dzielgc stronami (6) przez (7) otrzymujemy:

X — Go _Gt (8)

Co—X Gt—Goo

Roéwnanie (4) mozna teraz zapisac
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W réwnaniu tym wystepuja dwie niewiadome: kT oraz G... Bierze si¢ to stad, ze reakcja

(1) praktycznie nie zachodzi do konca, lecz dochodzi do stanu rownowagi, w ktorym mamy do

czynienia zarowno z substratami jak i produktami reakcji. Dlatego nie mozna zmierzy¢

bezposrednio Gw. Trudno$¢ t¢ mozna oming¢ mierzac Gt dla dwdch réznych czaséw, a nastepnie

rozwigzujac odpowiedni uktad réwnan. Jednak bardziej dokladne wyniki otrzymujemy

wykonujgc wigkszg liczbe pomiardw Gt i analizujgc je za pomocg metody najmniejszych
kwadratow. W tym celu réwnanie (9) przeksztalcamy do postaci:
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Jezeli teraz przyjmiemy, ze Gt =y oraz (Go — Gt)/t = X, to otrzymujemy réwnanie prostej typu 'y =
ax + b, gdzie a = 1/co kr, natomiast b = G... Stosujac liniowa metode najmniejszych kwadratow
mozna wigc obliczy¢ wartosc¢ statej szybkosSci reakcji k.

Zgodnie z teorig absolutnych szybkosci reakcji zaleznos$¢ statej szybkosci reakcji drugiego rzedu
od temperatury opisuje réwnanie:
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gdzie: « jest wspotczynnikiem transmisji, k — statg Boltzmanna, h — statg Plancka, c® — stezeniem
standardowym réwnym 1 [mol/ dm?], AS*i AH* — odpowiednio entropig i entalpig aktywacji.

Jezeli znamy stale szybkosci reakcji w dwoch roznych temperaturach (T i T2) oraz
zatozymy, ze x = 1 (dla wigkszosci reakcji k przyjmuje wartos¢ bliska 1, wyjatek stanowia
reakcje miedzy dwoma atomami oraz niektore reakcje jednoczasteczkowe), mozemy wyznaczy¢
AS*i AH*. W tym celu przeksztatcamy réwnanie (11) do postaci logarytmicznej i zapisujemy
odpowiedni uktad rownan:
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Rozwiazujac te rownania otrzymujemy wyrazenia na AS¥i AH*:

hc®ky AH¥

AS* = Rin (*111) + (14)
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Wykonanie ¢wiczenia

=

Wiacz termostat i ustaw temperature 30°C

2. Pobierz pipeta automatyczng 40 cm? roztworu 0.02 M estru i umie$¢ go w zlewce.
Nastepnie taka sama ilo$é (40 cm®) 0.02M wodorotlenku umiesé¢ w kolejnej zlewce.

3. Uruchom konduktometr. Przemyj elektrod¢ woda demineralizowang i umies$¢ ja w

roztworze estru.

Umies$¢ zlewki z roztworami w termostacie W celu ustabilizowania temperatury.

Odczytaj temperaturg po 15 min ogrzewania uktadow.

Wymieszaj delikatnie oba roztwory.

Odczytaj Go zaraz po wymieszaniu uktadow.

Odczytuj Gt co 3 minuty przez kolejne 30-40 min.

Powtorz procedure w temperaturze 50°C z nowo przygotowanym roztworem estru.
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Obliczenia

1. Oblicz statg szybkosci reakcji zgodnie z rownaniem 10

Oblicz entalpig, entropie oraz energie aktywacji (entalpie swobodna), gdzie AG* jest dana
réwnaniem: AG¥ = AH¥ — TAS*

t[s] G [S] (Go- G/t [S 57
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