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Cwiczenie nr 41

WYZNACZANIE STALEJ SZYBKOSCI
REAKCJI | ENERGII AKTYWACJI

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stalej szybkosci reakcji zmydlania
estru etylowego w dwoch réznych temperaturach, oraz obliczenie energii
aktywacji tej reakcji.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Definicja szybkosci reakcji.

Rzedowos¢ i czasteczkowos$¢ reakcji.

Wplyw temperatury na szybko$¢ reakcji chemiczne;.

Réwnanie Arrheniusa, teoria zderzen aktywnych, teoria kompleksu aktywnego.
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lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Energia aktywacji

Na podstawie licznych doswiadczen stwierdzono, ze szybko$¢ wigkszosci
reakcji chemicznych ro$nie wraz ze wzrostem temperatury. Poniewaz badania nad
szybkoscig reakcji prowadzono od wielu lat, prébowano okresli¢ w sposéb ilosciowy
wzrost szybkosci reakcji od temperatury. Zauwazono miedzy innymi, ze dla wielu
reakcji chemicznych szybko$¢ reakcji zwigksza si¢ dwukrotnie wraz ze wzrostem
temperatury o 10°C (tzw. reguta van’t Hoffa). Jednakze zaobserwowano liczne
odstepstwa od tej reguly. Badania nad zaleznoscig szybkosci reakcji od temperatury
doprowadzily w 1872 r. szwedzkiego uczonego Svante Arrheniusa do powigzania
stalej szybkosci reakcji z temperaturg bezwzgledna, w ktérej dana reakcja zachodzi.
Wykres In k (stalej szybkosci reakcji) od odwrotnosci temperatury bezwzglednej jest
linig prosta, ktoérej wspotczynnik kierunkowy jest charakterystyczny dla danej
reakcji. (Rys. 1).
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Rys. 1. Zaleznos$¢ Arrheniusa In k = f(1/T) dla réznych wartosci energii
aktywacji (Ea1>Ezp).

Matematycznie zalezno$¢ t¢ mozna przedstawic jako:
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B
Ink=A+— 1
T (1)

gdzie: A — tzw. czynnik przedwykladniczy, B = (E,/R), gdzie E, — energia
aktywacji [J-mol™], R — stata gazowa.
Réwnanie (1) przestawi¢ mozna w postaci:

E
Ink=InA—-—¢ ()
RT

parametr A nazywany jest czynnikiem przedwyktadniczym
Réwnanie Arrheniusa (2) czesto przestawiane jest w postaci wyktadnicze;j:

k — Ae—Eu/RT (3)

Z réwnania Arrheniusa wynika, ze dla reakcji o duzej energii aktywacji
szybko$¢ reakcji w duzym stopniu zalezy od temperatury. Im mniejsza jest energia
aktywacji reakcji, tym jej szybko$¢ w mniejszym stopniu zalezy od temperatury. Dla
reakcji o E, = 0 szybko$¢ reakcji jest niezalezna od temperatury.

lll. 2. Interpretacja fizyczna parametrow réwnania Arrheniusa
lll. 2.1. Teoria zderzen aktywnych

Réwnanie Arrheniusa pozwala nam zrozumie¢ tzw. teoria zderzen
aktywnych. Teoria ta odnosi si¢ do reakcji przebiegajacych w fazie gazowe;.
Zaklada ona, ze aby doszto do reakcji, czasteczki reagentéw muszg si¢ ze sobg
zderzy¢. Jednakze nie kazde zderzenie prowadzi do reakcji. Reakcji moga ulegac
jedynie te czgsteczki, ktérych energia kinetyczna ruchu wzdluz linii taczacej ich
srodki (w kierunku ich wzajemnego zblizania) przekroczy pewna warto$§¢ minimalng
charakterystyczng dla danej reakcji. Energi¢ taka nazywamy energig aktywacji
(rys.2).

— kierunek ruchu czgstek

@&—>» rzut na prostg taczgcy Srodki
ciezkosci czgstek

------- prosta faczaca srodki ciezkosci
czgstek

Rys. 2.

Podczas aktu prowadzacego do reakcji chemicznej zachodzi zmiana energii
potencjalnej dwdch reagujacych za sobg czastek. Jesli czgstki substratéw znajdujg si¢
od siebie w pewnej odlegtos$ci — nie oddziatujg na siebie, ich energia potencjalna jest
stata, zalezna od rodzaju reagujacych substancji. Podczas zblizania si¢ czastek do
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siebie, w pewnej odleglosci czgsteczki reagentéw zaczynajg na siebie oddziatywac. W
miar¢ zblizania si¢, ich energia kinetyczna wzgledem siebie rosnie. Jesli czasteczki
zblizg si¢ do siebie z dostatecznie duzg energig (zwang energia aktywacji), nastgpuje
rozerwanie wigzan substratow i tworzenie si¢ produktéw reakcji. Nastepnie czgsteczki
substratéw reakcji oddalajg si¢ od siebie — a ich energia maleje, (rys. 3).

energia potencjalna

substraty produkty

Rys. 3. Profil reakcji (zmiana energii potencjalnej dwdch czgsteczek)
podczas: 1 — zblizania sie, 2 — zderzenia aktywnego, 3 — tworzenia produktow.

Jesli stalg proporcjonalnosci utozsamimy z czynnikiem przedwyktadniczym
A to réwnanie przyjmie posta¢ wyktadniczego rownania Arrheniusa (2).

Warto$¢ A mozna okresli¢ na podstawie teorii kinetycznej gazéw lub
eksperymentalnie. Okazuje si¢, ze w wielu przypadkach teoretyczne wartosci A sg
wigksze od tych otrzymanych doswiadczalnie. Wyjasni¢ to zjawisko mozna tym, ze
istniejg reakcje, dla ktérych sam fakt zderzenia o energii réwnej co najmniej energii
aktywacji nie wystarcza, zderzajace si¢ czasteczki muszg wykazywac okre$long
wzajemng orientacj¢. Dlatego tez czynnik przedwykladniczy A otrzymany na
podstawie teorii kinetycznej gazéw powinien by¢ pomnozony przez czynnik
steryczny P. Warto$¢ takiego czynnika zawiera si¢ pomigdzy O (zadna konfiguracja
czasteczek podczas zderzenie nie prowadzi do reakcji a 1 (kazde zderzenie o energii
E, prowadzi do reakcji).

Istniejg reakcje, dla ktorych wspétczynnik P ma wartos¢ wigksza od jednosci.
Takie zjawisko jest obserwowane np. dla reakcji, w ktérych powstaja zwiazki, w
ktérych wystepuja wigzania jonowe.
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Interpretacja parametréw Arrheniusa
przy pomocy teorii zderzen aktywnych

Do reakcji chemicznej zachodzi na @ @

skutek zderzen czasteczek substratow.

Szybko$¢ reakcji jest wprost| v~7Z
proporcjonalna do czestosci zderzen
czastek reagentdéw (Z)

Czestos¢ zderzen czasteczek substratow | Z ~ [A] [B] =>v ~ [A] [B]
Z jest proporcjonalna do ilosci czasteczek
(a tym samym ich stezenia)

Jedynie zderzenia o energii réwnej co
najmniej energii aktywacji prowadzg do| f =e %"
reakcji chemicznej. Utamek zderzen o
energii réwnej lub wigkszej od energii
aktywacji (f) mozemy obliczy¢é na
podstawie rozktadu Boltzmanna

Z réwnania kinetycznego wiemy, ze V ~ f[A][B]
szybkos$¢ reakcji mozna przedstawic przy
pomocy wyrazenia _E,
V=e *[A][B]
E1
—> k= eflTLT
V =k [A][B]

lll. 2.2. Teoria kompleksu aktywnego

Drugg teoria, na podstawie ktérej mozna wyjasni¢ sens wspolczynnikéw w
rownaniu Arrheniusa jest teoria kompleksu aktywnego. Teoria ta opisuje reakcje
zachodzace zaréwno w fazie gazowej jak i ciekle;j.

Wykres przedstawiajacy energetyczny profil reakcji jest bardzo podobny do
wykresu w teorii zderzen aktywnych. Réznice wystepuja w interpretacji mechanizmu
reakcji. W teorii kompleksu aktywnego zaklada si¢, ze podczas zblizania si¢ do
siebie czgsteczek rowniez ich energia ro$nie, osigga maksimum podczas tworzenia
si¢ tzw. kompleksu aktywnego (K*). Kompleks aktywny jest to zespét atoméw
utworzony z substratéw reakcji, z ktérego moga powsta¢ produkty reakcji lub
odtworzy¢ si¢ substraty. Aby utworzyt si¢ kompleks aktywny czastki substratow
musza mie¢ dostateczng energie.

Kompleksu aktywnego nie mozna wyizolowa¢ ze srodowiska reakcji.
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Interpretacja parametrow Arrheniusa
przy pomocy teorii kompleksu aktywnego.

Kompleks aktywny K* znajduje si¢ w
stanie rownowagi z substratami reakcji

S2[A[B] §e K
Stata réwnowagi takiego procesu K" « K4
mozna wyrazi¢ przy pomocy réwnania K= E
Szybkos$¢ reakcji (a wigc szybkos¢
tworzenia  si¢  produktow)  jest V~[K*
proporcjonalna do:

— stezenia kompleksu aktywnego V~K [S] V ~ k[A][B]

— stegzenia substratow reakcji \ /

K ~k
Warto$¢ statej réwnowagi reakcji
mozemy powigza¢ z  funkcjami _AG
termodynamicznymi (izoterma van’t K=e™
Hoffa)
AG"

Stata réwnowagi kompleksu aktyw- K =e¢ RT

nego mozna przedstawi¢ przy pomocy gdzie AG" — swobodna energia

wyrazenia

aktywacji
Poniewaz > AG =AH-TAS
W przypadku kompleksu aktywnego AG" = AH - TAS®

gdzie AH i AS" oznaczajg odpowiednio
entalpig¢ i entropi¢ akty wacji

Poniewaz stata szybko$ci reakcji jest
proporcjonalna do statej kompleksu
aktywnego, otrzymujemy po AGY _AH-TAS
przeksztatceniach réwnanie na stalg
szybkosci  reakcji  przypominajace
rownanie Arrheniusa. Jesli czynnik

przedwyktadniczy A powiazemy z| j .,k , RT
entropig aktywacji, a energi¢ aktywacji

z entalpig aktywacji. l l
Warto$¢ entropii aktywacji dostarcza

nam pewnych informacji co do| j— pgpE/RT
wzajemne;j orientacji czasteczek
podczas tworzenia kompleksu
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aktywnego. Je$li czasteczki musza
posiada¢  odpowiednig konfiguracje
podczas zderzenia, wowczas podczas
tworzenia si¢ kompleksu aktywnego
nastepuje wzrost uporzadkowania w
ukladzie. W takim przypadku entropia
aktywacji bedzie silnie ujemna, a wigc
warto$¢ czynnika przedwyktadniczego
A begdzie mala.

(A = SRT),

Teoria kompleksu aktywnego ma t¢ przewage nad teoria zderzen aktywnych,
ze mozna ja stosowac do opisu reakcji zachodzacych zar6wno w fazie gazowej jak i
ciekte;j.
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

— termostat — 2 szt.
— konduktometry — 2 szt.
— pojemniki szklane o poj. 200 cm’ — 6 szt.,
— pipety 2 cm’,

— pipety miarowe 20 cm’,

— kolby miarowe o poj. 100 cm’,

— cylindry miarowe o poj. 50 cm’ — 2 szt.
2. Odczynniki:

— octan etylu (M = 88,12 g/mol, d = 0,90 g/cm3),

— wodny roztwér NaOH o stgzeniu 0,1 mol/dm’.

B. Przygotowanie termostatu do pracy

Przed przystgpieniem do robienia ¢wiczenia uruchamiamy oba termostaty.
W tym celu nalezy wtaczy¢, kazdy z termostatéw z pomoca wilacznika on/off przy
wys$wietlaczu, a nastepnie odczeka¢ na ustabilizowanie si¢ temperatury, ktorej
warto$¢ jest widoczna na wyswietlaczu.

eI -,

Rys. 1. Termostat (a). Panel sterowania termostatu (b).

Uwaga! Obydwa termostaty maja ustawione domyslnie wtasciwe parametry
pracy i nie nalezy ich samodzielnie regulowac.

W jednym termostacie pomiar szybkosci reakcji zmydlania estru bedzie si¢
odbywat w temperaturze 303 K, za§ w drugim w temperaturze 318 K. Prowadzacy
zajecia moze zmieni¢ wartosci temperatury, wowczas nalezy odnotowa¢ aktualnie
panujacag w termostacie temperature ze wskazan wyswietlacza (rys. 1) lub sondy
konduktometru.

8- 0D 4P o
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C. Sporzadzenie roztworow octanu etylu i zasady sodowej
do mieszaniny reakcyjnej

Sporzadzi¢ trzy roztwory w kolbkach miarowych o pojemnosci 100 cm’:

1. Wodny roztwér NaOH o stezeniu 0,01 mol/dm3,

2. Wodny roztwér octanu etylu o stgzeniu 0,02 mol/dm’®

3. Wodny roztwér NaOH o stezeniu 0,02 mol/dm”.
Powyzsze roztwory nalezy przygotowac rozcienczajac roztwory wyjsciowe opisane
w czgéci A.2.

Nastepnie, do trzech szklanych cylindréw (pojemnikéw) znajdujacych sie
w termostacie nalezy odmierzy¢ kolejno:

— Do pierwszego: 80 cm’ wodnego roztworu NaOH o stezeniu 0,01 mol/dm’,

— Do drugiego: 40 cm’ wodnego roztworu octanu etylu o st¢zeniu 0,02

mol/dm”,

— Do trzeciego: 40 cm’ wodnego roztworu NaOH o stgzeniu 0,02 mol/dm”.
Napetnianie cylindréw nalezy przeprowadzi¢ ze szczegdlng dbatoscig o to, by nie
wlewa¢ do wnetrza tazni roztworu zasady.

Cylindry umieséci¢ w termostacie na minimum 30 min. Nalezy réwniez zamkngé
pokrywe termostatu, celem szybszego ogrzania zawarto$ci szklanych pojemnikéw.

™ 001 mol/dm® 0,02 mol/dm® 0,02 mol/dm® (&8
NaOH . octan etylu NaOH
80 cm’ 40 cm’ 40 cm’

Rys. 2. Wnetrze termostatu ze szklanymi pojemnikami.

Z uwagi na fakt, ze pomiar bedzie wykonywany w dwoéch powtérzeniach, po
odmierzeniu 80 cm’ do pierwszego cylindra, nalezy ponownie wykona¢ wodny
roztwor NaOH o stgzeniu 0,01 mol/dm”.
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D. Przygotowanie konduktometru do pomiaru

Konduktometr nalezy podtaczy¢ do sieci i nacisng¢ przycisk ON/OFF
(znajduje si¢ na przednim panelu pod wyswietlaczem temperatury — rys 3a).
Przyrzad nie wymaga kalibracji.

T B

'.a) ,

MICROCOMPUTER CONDUCTIVITY METER CC-551

']
ON
PRINT OFF
B
o

|
nduktometru
o
Rys. 3. Panel sterowania konduktometru (a). Termopara (b) i sonda konduktometru
(bi c). Czarng przerywanag linig jest zaznaczony minimalny poziom zanurzenia sondy by
pomiar przewodnosci byt przeprowadzony wtasciwie. Jezeli termopara nie jest zanurzona
w badanym roztworze lub nie jest podtaczona do konduktometru, wyswietlacz na panelu
przednim (a) nie bedzie wskazywat rzeczywistej temperatury mieszaniny reakcyjne;!

Przed pierwszym pomiarem nalezy przepluka¢ woda destylowang z tryskawki
sond¢ konduktometru i termoparg. Plukanie nalezy wykona¢ w taki sposéb, by
strumien wody z tryskawki obmyt cze¢$¢ sondy ,,z dwoma czarnymi paskami” (rys
3c). Przed zanurzeniem termopary i sondy konduktometru w badanym roztworze
nalezy je ostroznie osuszy¢ recznikiem papierowym lub bibutka. W przypadku sondy
wystarczy delikatnie dotkna¢ jej szklang koncowka do recznika papierowego (nie
wtykajac na sile¢ recznika papierowego do $rodka szklanej ostonki). Pomiary
przewodnosci nalezy wykonywac¢ zdejmujac jedynie niezbedne elementy pokrywy
termostatu wykonane z czarnego tworzywa sztucznego.

E. Badanie przewodnictwa roztworu

1) Po ustaleniu si¢ temperatury substratoéw reakcji (303 K) nalezy zmierzy¢ Gy.
Warto$é ta réwna jest przewodnictwu roztworu NaOH o stezeniu 0,01 mol/dm’
(pojemnik I). Po wykonaniu pomiaru, termopar¢ i sond¢ konduktometru nalezy
wyja¢ zroztworu, opluka¢ woda destylowana i osuszy¢. Tak przygotowana
sondg nalezy wykona¢ seri¢ pomiaréw w temp. 303 K.

2) Cala zawarto$¢ pojemnika II wla¢ do pojemnika III i szybko zamieszac,
przyjmujac moment wlewania substratéw reakcji za ¢t = 0 (poczatek reakc;ji).

-10- DDDD
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3) W tak otrzymanym roztworze zanurzy¢ sond¢ pomiarowa konduktometru wraz
termopara i odczyta¢ przewodnictwo roztworu dla ¢ = 2 min (120 s) liczgc od
momentu zmieszania roztworéw. Odczytujac warto$¢ przewodnictwa, szczegdlng
uwage nalezy zwréci¢ na wySwietlang jednostke. W trakcie trwania
eksperymentu przewodno$¢ moze zmieni¢ si¢ na tyle, Ze aparat moze
automatycznie przelaczy¢ si¢ na przyktad z wyswietlania mS na uS. Zanurzone
termopare i sond¢ konduktometru nalezy pozostawi¢ w pojemniku nr III, az do
konca eksperymentu.

4) Przewodnictwo nalezy notowa¢ poczatkowo co 2 min (120 s), a kiedy wartosci
G, pomiaréw zaczng si¢ zmienia¢ o co raz mniejsza warto$¢ pomiary mozna
wykonywa¢ w odstepach 5 min. (300 s), az do osiggnigcia statej wartosci G,
w trzech kolejnych pomiarach (G.) (minimalna ilo§¢ punktéw pomiarowych dla
kazdej z serii wynosi 10, zaleca si¢ zanotowanie 20 — 30 punktéw pomiarowych).

5) Czynnosci z punktéw 1) — 4) powtérzy¢ dla temperatury 318 K wykorzystujac
drugi zestaw pomiarowy. Zaleca si¢ réwnoczesne przeprowadzenie pomiarow
w obu seriach (303 K1 318 K).

F. Opracowanie wynikow

Zmydlanie estru etylowego kwasu octowego wodorotlenkami alkalicznymi
przebiega wedlug reakcji:

CH;COOC,Hs5 + OH™ — CH3COO™ + C,HsOH 1)

Proces zmydlania estru etylowego kwasu octowego mozna $ledzi¢ metoda
konduktometryczng. W miarg przebiegu reakcji w miejsce jonéw wodorotlenowych
(o duzym przewodnictwie) pojawiaja si¢ jony octanowe (o0 przewodnictwie
nieporéwnywalnie mniejszym). Tak wiec w miar¢ przebiegu reakcji nastepuje
spadek stezenia jonéw OH™ przy jednoczesnym wzro$cie stgzenia jonow
octanowych. CH3;COQ™. Z uwagi na to, ze przewodnictwo jonéw wodorotlenowych
jest duzo wigksze od przewodnictwa jonéw octanowych, spadek przewodnictwa jest
praktycznie proporcjonalny do ubytku stezenia jonéw OH".

Dla r = 0, a wigc kiedy stezenie substratéw reakcji jest réwne stezeniu
roztworéw wyjsciowych:

C0=CA-~G()—Goo (2)

gdzie: ¢ — stezenie jonéw wodorotlenowych w roztworze, Gy — przewodnictwo dla
t =0, kiedy jeszcze nie zachodzi reakcja zmydlania, G.. — przewodnictwo mieszaniny
reakcyjnej w stanie réwnowagi (po zakonczeniu reakcji)

Po czasie t+ w roztworze zmniejsza si¢ stgzenia jonéw OH™ a wiec i
przewodnictwo roztworu bedzie si¢ zmniejsza€. Stezenie substratow reakcji w chwili
t bedzie wynosito:

o :bDD-S .
0
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c=co—X (€))

gdzie: x — stezenie przereagowanego substratu.

xX=co—c 4)

poniewaz:
Co~ G() — Gm (43)
c~G-Go (4b)

G, — przewodnictwo roztworu po czasie t.

x"'G()_G[ (5)

natomiast stezenie substratéw w chwili # wynosi:

(co—x) ~ (G = Geo) (6)

Reakcja zmydlania estru etylowego kwasu octowego wodorotlenkiem sodu
jest reakcja drugiego rzedu. Z rownania kinetycznego na szybkos¢ reakcji drugiego
rzgdu:

p=den _dey

At dr A% ™

gdzie k — stala szybkosci reakcji, ca ,cp — stg¢zZenie substratéw reakcji.
Mozemy okresli¢ wyrazenie na stalg k przy zalozeniu, ze poczatkowe stgzenia
substratow sa sobie rowne (ca = cp ), CO ma miejsce w naszym przypadku).

k=t ®)
c,t Ccy—X
Korzystajac z rownan 5,6 mozemy zapisac, ze:
1 G,-G
= 0 t (9)
ct G, -G,
z réwnania 9 mozemy obliczy¢:
1 G,-G
G o= S G (10)
cok t
rownanie 10 jest rOwnaniem prostej y = ax + b gdzie: y = G,, a = e b=
c()

G, x=M. Wykreslajac funkcje G, = f (GO _G’j tg kata nachylenia prostej
t t

pozwala na obliczenie warto$ci k. Wspélczynnik kierunkowy prostej opisanej
rownaniem 10 obliczamy postugujac si¢ metodg najmniejszych kwadratéw.

-12 - D:H:]
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W wyzej opisany spos6b wyznaczamy wartosci k dla reakcji przebiegajacej w
temp. 3031318 K.
Zwiazek stalej szybkosci reakcji z temperaturg opisuje rownanie Arrheniusa:

E,

k=A-e & (11)

gdzie: A — stata réwna stalej szybkosci reakcji, gdy wszystkie zderzenia sg aktywne,
E, — energia aktywacji, R — stala gazowa.
Po zlogarytmowaniu réwnania 11 otrzymujemy:

1nk=—i+1nA (12)
RT

Po zrézniczkowaniu réwnania 12 wzgledem T otrzymamy:

dink E,
dt  RT’ (13)

a catkujac to réwnanie w granicach temperatur 7', do 75 przechodzi ono w wyrazenie:

ke _E LT (14)
kR TT,
lub
logk2 _E LT (14a)

k, 2303R TT,

Znajac state szybkos$ci reakcji k; 1 k, w temp. 71 1 T, z réwnania 14 (14a)
mozemy obliczy¢ wartos¢ E, [J/ mol].

Przy obliczeniach naleZy pamigta¢ o tym, ze mieszajgc réwne objetosci
roztwordw rozciencza si¢ kazdy dwukrotnie.

Wyniki pomiaréw przedstawiamy w tabeli: tabeli 1.

Tab. 1. Wyniki pomiaréw.

G() - Gt @

£[s] G/ 8] C b

th(=k1

We wnioskach nalezy uwzgledni¢ obliczone wartosci stalej szybkosci k
obliczonej dla eksperymentu w obydwu temperaturach uzupetniajac odpowiednim
komentarzem, oraz przedstawi¢ wielkos¢ energii aktywacji ktéra w miare
mozliwosci nalezy poréwna¢ z danymi literaturowymi.
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