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1. Wprowadzenie
1.1. Szybkd¢ reakcji chemicznych

Reakcje chemiczne polegaja przeksztatceniu ggteczek wyjciowych zwanych substratami
do innych czsteczek bdacych produktami. W czasie przebiegu reakcji chemegnasgpuje
zmiana iléci substratow i produktoéw. Szybikobtych zmian okréa sk jako szybké¢ reakcji.
Zalezy ona od energii wzan w czsteczkach substratow oraz warunkémdowiska, w
ktérym przebiega dana reakcja.

Szybkasé reakcji chemicznej mena wyrazé jako zmiag skzenia substratu lub produktu w
czasie:

_d[s] _ d[P]
dt  dt

U=

Szybka¢ reakcji zmienia si w czasie; na pogku jest najwgksza, a w miay uptywu czasu
maleje w zwizku z ubytkiem substrat$redni szybkd¢ reakcji chemicznej mma okréli¢
jako zmiar stzenia reagentow w okélnym, bardzo matym przedziale czast

A[S]  A[P]
At At
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Znak minus oznacza spadekzsinia substratu w czasie reakcji.

Szybkac¢ reakcji chemicznej zaky od nasgpujagcych czynnikéw:

* rodzaju i s¢zenia substratéw

* temperatury

* cisnienia zewgtrznego

» cisnienia castkowego dla reakcji w stanie gazowym

» obecndci katalizatora

* rodzaju rozpuszczalnika, pH, dziatania promienioaatektromagnetycznego,
stopnia rozdrobnienia

Wazne pojecia

Etap reakcji - przeksztatcenie substratu lub produktdrpdniego w sposéb okileny przez
akt elementarny.

Akt elementarny - chemiczne przeksztalcenie zachymdz w wyniku zderzée dwoch lub
najwyzej trzech czsteczek. Reakcja chemiczna stanowgaktéw elementarnych.

Etap limituj acy - najwolniejszy etap decydigy o szybkéci reakcji

Czasteczkowdé reakcji - liczba casteczek biggcych udziat w akcie elementarnym (odlee
teoretyczny mechanizm aktu elementarnego).



1.2. Réwnania kinetyczne proceséw elementarnych

W elementarnych procesach chemicznych gimiziat r@&ne ilosci substratow (cgsteczek,
atomow, jondw, rodnikéw). Réwnania kinetyczne opjsmaleznos¢ szybkaci reakcji od
stezen substratow.

Reakcjami jednoczsteczkowymi s3 reakcje elementarne, w ktorych bierze udziat jedna
czgsteczka, np. rozktad mréwczanu etylu:

HCOOGHs — HCOOH + GH4
Roéwnanie kinetyczne tej reakcji jest rownanipierwszego rzdu:
v=Fk [5]
gdziek jest stad szybkdci reakcji, a [S] stzeniem molowym substratu.

Stala szybkdci jest to wspotczynnik proporcjonalfm w réwnaniu kinetycznym,
charakterystyczny dla danej reakcji, zalg od temperatury i katalizatora. Stedzybkaci
wyznacza s doswiadczalnie.

Uzytecznym parametrem charakterygaym reakcje pierwszegogdu jest czas potowicznej
przemianyty,, (czas, po ktérym stenie substratu maleje do potowy) wioay wzorem

In2
Jf‘l.-

f1_.f‘2 =
Reakcjami dwuczsteczkowymisy reakcje elementarne uwarunkowane zderzeniem dwoch
czgsteczek substratow (np. synteza HJ)

H,+ % — 2HJ
a réwnanie kinetyczne jest rownanieimugiego rzedu

v=k-[S] - [SL

F

Reakcjami trojczasteczkowymisg reakcje elementarne, w ktérych uczestpi8zczsteczki
substratow (np. synteza NO

2NO +Q — 2 NGO,
a rownanie kinetyczne jest rownaniémeciego rzdu

v=k [S]; " [SL,

Reakcje, ktorych szybké nie zaley od stzenia substratOwasreakcjamizerowego rzdu
(np. niektére reakcje fotochemiczne, ktorych szybkaalezy od natzenia padajcego
promieniowania).



Czasteczkoweé¢ dotyczy procesu elementarnego danej reakcji i migkana liczk czasteczek
bioragcych w nim udziat.

Rzad reakcji jest rowny sumie wykfadnikdw pgobwych przy sizeniach w réwnaniu
kinetycznym.

1.3. Wyznaczanie réwnania kinetycznego

Réwnanie kinetyczne wyznaczg giazwyczaj déwiadczalnie, w wgkszasci przypadkow nie
mozna go wyprowadzi z réwnania stechiometrycznego. Metody wyznaczastate]
szybkdaci i rzedu reakcji dzieli i na metody réniczkowe i catkowe. Metody pmiczkowe
wykorzystup bezpdrednio postéa rownania kinetycznego. Metody catkowe opigrag na
rozwigzywaniu rowna kinetycznych. Przyktadem metody zrdczkowej jest metoda
szybkdaci pocatkowych, polegajca na pomiarze szybka pocztkowej reakcji w zalenosci
od stzenia pocatkowego substratow.

v, = k [AI5[B)

Przy duym nadmiarze reagenta B uma przyp¢ stah wartds¢ jego stzenia w czasie
przebiegu reakcji i wtedy rownanie kinetyczne matgo

v, = k'[A]
gdziek’ = k [B].

Zmodyfikowane w ten sposob rownanie kinetyczneli@sihaniem pseudo pierwszegeda.
Pozwala ono wyznaczyaleznos¢ szybkdaci reakcji od sizenia poszczegolnych reagentow.

Do wyznaczania rownania kinetycznego stosujezisto pohczenie metody izolacyjnej oraz
metody szybkéci pocztkowych. Pomiar szybkai jest dokonywany w krétkim odcinku
czasu od momentu rozpacia reakcji. Pomiary wykonuje esidla r@nych stzen
pocztkowych reagentdow. Rownanie kinetyczne dla izolosgan sktadnika A przyjmuje
posta:

v==Fk - [4]°
Pocatkowa szybkéc vo okreslona jest przez wygiowe stzenie [Alo
vo =k - [A]§
Logarytmupc obustronnie otrzymujegkaleznosc:
logv, = logk + alog[4],

Wykres logarytmu szybkoi pocatkowej w funkcji logarytmu stenia pocitkowego
reagenta A, dla tinych stzen pocztkowych, powinien by linig prost o nachyleniva. Stah
szybkaci wyznacza si z wykresu.



1.4. Réwnanie Arrheniusa

Wzrost temperatury z reguty powoduje zkszenie szybkixi reakcji (tylko w nielicznych
przypadkach obserwuje esispadek szyblkgi reakcji w mia¢ wzrostu temperatury dla
jednego z etapow), co g¢ie st ze wzrostem statych szyblad (k). llosciowg zaleznosé
pomkdzy staf szybkdci reakcji a temperatar(w szerokim zakresie temperatur) opisuje
réwnanie Arrheniusa

k=4 Ee

= Aexp(——2)

gdzieR oznacza statgazows, T — temperatur bezwzgédng, A — czynnik przedwyktadniczy
(czynnik czstasci) charakterystyczny dla danej reakéji, — energs aktywacji.

Najczsciej korzysta si z postaci logarytmicznej tego rOwnania, ktéra ole, ze szybkéc¢

reakcji zaley w sposob liniowy od odwrotgoi temperatury

Eﬂ
Ink=InA— —
RT
Z réwnania tego wynikaze im wicksza jest wart& energii aktywacji, tym silniej stata
szybkdaci zalezy od temperatury.

Korzystapc z roéwnania Arrheniusa moa obliczy energe aktywacji danej reakcj
chemicznej znaf wartdci statych szybkéri reakcji wyznaczonych w dwoch temperaturach.
Jezeli zapisze silogarytmiczne réwnanie Arrheniusa dla temperatuir T, w postaci

In(k,) = lnd— —=
nlk,)=In RT,

Eﬁ
In(k,)= InA—
2 RT,

a nasgpnie odejmie site rownania od siebie stronami, to otrzymugezsileznos¢

E, 1 1
In(ky) —In(k,) = — r [T_i - T_z)
Zgodnie z interpretagj podam przez Arrheniusa, reagujze sob tylko te czasteczki
substratow, ktore majdostateczq energe. Energia ta nazywana jest engrgktywacji E,).
Jest to najmniejsza energiagakusz mie¢ czgsteczki substratow (w przeliczeniu na 1 mol),
aby mogty wej¢ w reakcje chemiczn

Obliczanie energii aktywacji na podstawie dwoch teéni k wymaga sprawdzeniae w
danym przypadku prawo Arrheniusa jest spetnionst dao spetnione zawsze dla reakcji
elementarnych i tylko w takich reakcjachsdoadczalnie wyznaczona energia aktywacji ma
sens fizyczny. W przypadku reakcji zemych rownanie Arrheniusa e by spetnione, lecz
wtedy daéwiadczalna wart@& energii aktywacji jest uzateiona od energii aktywacji



skladowych reakcji elementarnych (w najprostszymypadku mae przedstawia energie
aktywacji najpowolniejszej z nich). Dla wielu reg@ketozonych prawo Arrheniusa nie jest
spetnione i zalnos¢ In k jako funkcja 1/Tnie jest prostoliniowa. Formalnie rma wéwczas
wyznaczy dla pewne] temperatury waséto E, z nachylenia stycznej do tej krzywej w
wybranym punkcie, lecz wagéta jest dla kadej temperatury inna.

1.5. Interpretacja parametréw rownania Arrheniusa

Sens fizyczny parametrow réwnania Arrheniusa imtgts w odmienny sposob dwie teorie
kinetyczneteoria zderzea aktywnych i teoria stanu przegciowega

Teoria zderzen aktywnych pozwala przewidywaszybkdci reakcji, ktore zachodaw fazie
gazowej. W teorii tej zaktadagsze warunkiem zdgia reakcji m¢dzy casteczkami Ai B

A + B — produkty

jest ich zderzenie, przy czym energia tego zdeazemisi by wicksza od energii aktywacji.
Szybka¢ reakcji zaley od czstasci zderzé i prawdopodobigstwa posiadania przez
czgsteczki energii wikszej od energii aktywaciji.

Czestas¢ zderzé zalery od:

» stezen substancji A i B (im wiksza ilg¢ czgsteczek danej substancji, tymeksza
Szansa na zderzenie

» wielkosci czgsteczek (im wiksze casteczki, tym wksze prawdopodobistwo
zderzenia)

» szybkdci poruszania giczgsteczek (im szybciej porusasagic czasteczki, tym krotsze
S3 odstpy czasu midzy zderzeniami)

W oparciu o powysze zataenia mana sformutowé rownanie opisujce czstos¢ zderzé:
v= mriv, [A][B]
gdzier jest sum promieni casteczek A i By, —sredng predkoscia czasteczek A i B.

Prawdopodobigstwo tego,ze reagujce ze sodp czgsteczki lgda miaty energs wyzsz lub
réwna energii aktywaciji, jest opisane rozktademtBuoknna i proporcjonalne cxp [—:—T]

Ostatecznie wytgenie na cgstas¢ zderzé ma posté&

E
v = mwriv, exp [— R_;T) [A][B]
lub
v = k [4][B]

gdziek = A exp [—i_f_j, A= ariy,



Zgodna¢ zaleznodéci teoretycznych z danymi  éaiadczalnymi jest ogmsto mato
zadawalajca. Przyczya jest fakt,ze podstawowe zatenie teorii zderze — odpowiednia
energia cgsteczek — okazujegshiewystarczajce. W wielu przypadkach istefmole odgrywa
rowniez odpowiednia orientacja przestrzenna zdeczajh s¢ czasteczek.

Przyktadem mege by reakcja:
NOCI + Cl— NO + Cb

w ktorej jest istotne, czy zderzeniagaizy atomami Cl a egteczkami NOCI zachodzod
strony chloru czy od strony tlenu. Zderzenia odrsirtlenu g nieefektywne, natomiast
zderzenia od strony chloru powodupakcg. Efekty steryczne wpltywajzatem na szybko
reakciji.

Teoria kompleksu aktywnego(nazywana teteorg stanu przégciowego) rozpatruje rozkiad
energii podczas reakcji (Rys. 1). Thumaczy ona raamy reakcji zachodeych zaréwno w
fazie gazowej, jak i w roztworach. Zaklada on# podczas elementarnej przemiany
chemicznej zrywanie wkair w substratach i tworzenie nowych odbywargiwnoczénie. W
trakcie tego procesu reakcji powstaje kompleks jpcamvy (kompleks aktywny), ktérego
energia jest wigsza od sumy energii swobodnych substratéw. Szybieakcji mana zatem
wyrazi jako iloczyn statej szybkaoi rozpadu kompleksu przejowego i s¢zenia kompleksu
aktywnego.

energia potencjalna

@+ @ G

wspotrzedna reakcji

Rys. 1. Wykres zmian energii uktadu w czasie pregbireakcjiAE oznacza efekt
energetyczny reakcji. Energia produktéw jestsaa od energii substratéw, jest to
zatem proces endotermiczny

1.6. Wplyw katalizatora na kinetyke reakcji chemicznych

Zastosowanie katalizatora jest ngjazej stosowana metgdzwickszania szybki reakcji
chemicznyclhpoprzez obriienie energii aktywacji. Katalizator urdlawvia alternatywn drog;
reakcji, wymagajca nizszej energii aktywacji. Bardzo ¢sto reakcja w obecKoi
katalizatora przebiega wieloetapowo, adaz etapdw ma znaczniezei energé aktywaci
(E1i E2) niz reakcja bez katalizatora{HRys. 2).
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Rys. 2. Przebieg rekcji bez katalizatora i z katdbrem

Katalizator mae wystpowa& w tej samej fazie co reagenty, wowczas jest o likata
homogeniczna (jednofazowa). Przykladem tego typalizg jest reakcja hydrolizy estrow
katalizowana jonami H

CH3;COOCH; + H,O — CH;COOH + CHOH

Najczsciej jednak katalizator stanowi fastah, a reagenty znajdaljsic w fazie ciektej lub
gazowej (kataliza heterogeniczna). W takim przypad#ktalizator nazywa sikontaktem.
Zasadniczym mechanizmem Kkatalizy heterogenicznejt jadsorpcja substratbw na
powierzchni katalizatora, co prowadzi do ostabiemigzan w czasteczkach substratow, ktére
majg ulec rozerwaniu (obgenie energii aktywacji) lub zwkszenia prawdopodohistwa
spotkania cgsteczek substratow i przgia ich wi&ciwej orientacji przy wzajemnym
oddziatywaniu. Szczegbélnym przypadkiem katalizy pagtokataliza, w ktorej produkt reakciji
petni jednoczénie funkcje katalizatora danej reakcji (np. kwasowag w reakcji hydrolizy
octanu metylu).

W wielu reakcjach przebieggjych w roztworach wodnych de znaczenie odgrywa kataliza
kwasowo-zasadowa. Efektywstokatalityczna kwasu lub zasady pefych rok katalizatora
zalezy od wartdci statej dysocjacji kwasowe lub statej dysocjaejsadowe;.

2. Celéwiczenia

Cwiczenie umaliwia zapoznanie iz metod wyznaczania energii aktywacji na podstawie
pomiarow statych szybkoi wyznaczonych w rinych temperaturach oraz badanie wptywu
pH na szybkét reakcji. Przyktadem reakcji, w ktorej jony wodor@wwptywap na szybkét
reakcji jest utlenianie kwasu metanowego przez jdnp, , zgodnie z réwnaniem:

3HCOO +2Mn® +5H+->3CQGQ+2MnG +4HO



Przebieg reakcji miana sledzic spektrofotometrycznie, miggg zmiany absorbancji w czasie
reakcji. W reakgcji tej uczestnigzdwa substraty, HCOO i MgO. Jeeli kwas metanowy
jest w duym nadmiarze, to reakcja przebiega wg rownaniatkgz@ego pierwszego ¢du.
Mierzona absorbancja jest proporcjonalna dezestia jonéw MnQ@ , co umdiwia
wyznaczenie statej szyb&a reakcji metod spektrofotometryczn

3. Zagadnienia do przygotowania

» szybka¢ reakcji, stata szybkai reakcji, rad reakcji

* czynniki wptywapce na szybka reakcji

* rownania kinetyczne reakcji 1'i Il ¢du

* pojecie energii aktywaciji, rownanie Arrheniusa

» teorie kinetyczne

* rola katalizatora

* rownowagi kwasowo-zasadowe (stata dysocjaciji)

» elektronowe widmo absorpcyjne (parametry pasm)
* prawo Lamberta-Beera

4. Materiaty

« roztwér wodny KMnQ o stzeniu 0,01 mol/driy
« roztwér wodny HCOOH o steniu 1 mol/dr

* roztwér wodny HSO; o stzeniu 1 mol/dr

» bufor fosforanowy, pH 7

» bufor fosforanowy, pH 5,5

5. Aparatura i sprzet

» spektrofotometr absorpcyjny z termostatem
» kuwety absorpcyjne, plastikowe

* probdéwki (15 ml)

* zestaw pipet automatycznych

o zestaw kacowek do pipet

* rekawiczki ochronne

» okulary ochronne

6. Wykonanie éwiczenia

* 6 probowek o pojemriai 15 ml umidci¢ w statywie i napetinast¢pujacymi
roztworami: buforem fosforanowym pH 7,0, buforemsftdanowym pH 5,5,
1 M roztworem HSQ,, 0,01 M roztworem k5O, 0,01 M roztworem KMn@ 1 M
roztworem HCOOH

» uruchomé spektrofotometr pod kierunkiem osoby prowgmg, wybra funkcje
pomiaru widma

* wigczy¢ termostat i ustawina temperatgr20 °C



» w kuwecie absorpcyjnej (lub w probéwce) przygotéwaztwdér KMnQ, o stzeniu
0,0005M w buforze fosforanowym pH 7,0 (bez HCOOH)

* kuwet absorpcyjn zawierajca badany roztwor wstawido spektrofotometru i
odczekaé 5 min w celu termostatowania probki

» zarejestrowawidmo absorpcyjne tego roztworu w zakresie widgial (360-800 nm)

* wyznaczy dtugai¢ fali odpowiadajca maksymalnej absorbanclin(ay

» przestawt spektrofotometr na funkgpomiaru kinetycznego (obserwacja zmian
absorbancji Wmay)

» w kuwecie absorpcyjnej przygotoweoztwor zawierajcy KMnO,4 0 stzeniu0,0005
M oraz HCOOH o stzeniu 0,01 M w buforze fosforanowym o pH 7,0

* roztwor naley szybko wymieszg umiesci¢ w spektrofotometrze i uruchotpomiar

* przebieg reakcgledzic przez 6 min

* na podstawie przebiegu reakcji ustafiki czas do pomiaréw kinetycznych, w ktérym
obserwuje si prostoliniowy spadek absorbancji (2-3 min)

* wykona analogiczne pomiary dlaggenia KMnQ, 0,0002M (w pH 7,0)

» dla wybranego stenia KMnQwykona pomiary kinetyczne w pH 5,5, pH 2 (0,01 M
H2SOy), pH O (1 M HSOy)

» kazdy pomiar kinetyczny przeprowadzirzynajmniej dwukrotnie

» dla wybranego pH wykorgomiary kinetyczne dla temperat8§°C oraz 40°C

. Opracowanie wynikow

» dla kadej wartdgci pH narysowé wykresInA = f(t) i z nachylenia prostych
wyznaczy wartasci statych szybkeri reakcji (lub z pgdkosci pocztkowych)

* na podstawie pomiaréw temperaturowych oblicegergé aktywacji

* wykona analiz niepewndci pomiarowych

* przedyskutowawptyw jonow wodorowych, bi@c pod uwag nastpujace
rownowagi kwasowo-zasadowe:

HCOOH« HCOO™ + H (pKa = 3.0) oraz
HMNO; < MnO;  + H (pKa< 0)
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