Cwiczenie nr B5

SZYBKOSC INWERSJI SACHAROZY

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie szybkosci inwersji sacharozy w zaleznosci
od stezenia jonéw wodorowych w roztworze wodnym.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Co to sg substancje optycznie czynne?

2. Wyjasni¢ pojecia: $wiatlo spolaryzowane, kat skrecenia plaszczyzny polaryzaciji,
skrecalno$¢ wlasciwa i molowa.

3. CzasteczkowosC i rzgdowos$¢ reakceji chemicznej.

4. Kataliza homogeniczna, wyjasni¢ mechanizm dziatania katalizatora.
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optycznie czynnych.
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6. Praca zbiorowa, ,,Chemia fizyczna”, PWN, 2001, rozdzial dotyczacy katalizy

homogeniczne;j.



Kinetyka

lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Szybkos¢ czasteczkowosé i rzedowosé reakciji
chemicznych

Kinetyka chemiczna to dzial chemii zajmujacej si¢ badaniem, od jakich
czynnikow zalezy szybko$¢ przemian chemicznych — reakcji. Reakcje chemiczne
przebiegajg z r6zng szybkoscia, ktéra jest uwarunkowana:

rodzajem substancji reagujacych,

— ich stezeniem,

— temperaturg procesu,

— obecnoscig substancji nie biorgcych udziatu w stechiometrycznym réwnaniu
reakcji.

Szybkos$¢ reakcji definiujemy jako zmiang st¢zenia produktéw (lub
substratow) w czasie:

_de_da
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gdzie: ¢ — stezenie wybranego substratu, a — st¢zenie wybranego produktu.

Wedtug tej definicji szybko$¢ reakcji zalezy od rodzaju reagenta, ktérego
zmiang stezenia badamy w celu okreslenia szybko$ci reakcji.

Dokladniejsza definicja jest definicja okres$lajagca szybko$¢ reakcji
chemicznej, niezalezna od rodzaju reagenta:
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gdzie m jest wspolczynnikiem stechimetrycznym danego reagenta — dodatnim dla
produktéw a ujemnym dla substratow reakcji.

Szybkos$¢ reakcji jest bardzo wazng wielkoscig. Oprécz tego, ze daje nam ona
informacje o szybkos$ci przemiany chemicznej, to jeszcze poprzez badanie szybkosci
reakcji mozna zdoby¢ informacje o mechanizmie tej przemiany (m. in. duza czgs¢
wiedzy o przebiegu reakcji enzymatycznych powstata na skutek badan kinetyki tych
procesow).

Badania nad mechanizmem reakcji chemicznych dostarczyty informacji, ze
przebieg wielu reakcji jest bardziej ztozony niz to wynika z ich réwnania
stechiometrycznego. Np. reakcja syntezy jodowodoru przebiega zgodnie ze swoim
rOwnaniem stechiometrycznym:

H,+J, 2H]J
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Taka reakcj¢ nazywamy reakcjg jednoetapowg. W reakcji tej podczas
zderzenia czasteczki jodu i czgsteczki wodoru powstaja dwie czasteczki jodowodoru.
Jednakze takie reakcje zdarzajg si¢ niezwykle rzadko.

Natomiast reakcja o analogicznym réwnaniu stechiometrycznym — syntezy
bromowodoru:

H, + Br, < 2HBr
juz nie przebiega w jednym etapie a w trzech:

1. Br, & 2Br
2. Brr+H, - HBr+H’
3. ILH +Br, - HBr+Br ...

Reakcje, ktore przebiegajg w kilku etapach nosza nazwe reakcji etapowych.

Z kinetycznego punktu widzenia reakcje mozemy podzieli¢ na jedno i
wieloczasteczkowe. Pojecie czgsteczkowosci zwigzane jest z jednym etapem reakcji
a nie z calg reakcja chemiczng. Czasteczkowos¢ etapu reakcji chemicznej jest to
liczba czgstek (atoméw, jondéw lub czasteczek) biorgcych udzial w danym etapie
reakcji. Reakcja syntezy HIJ jest reakcja dwuczasteczkowg, natomiast w reakcji
syntezy bromowodoru etap (I) reakcji jest jednoczasteczkowy, natomiast etapy (II) i
(IIT) s3 dwuczasteczkowe.

Przemiany jednoczasteczkowe nie sg zbyt rozpowszechnione w przyrodzie.
Naleza do nich: reakcje dysocjacji termicznej, reakcje analizy, samorzutne reakcje
promieniotworcze, reakcje izomeryzacji.

Przemiany dwuczgsteczkowe s3 to przemiany najczesciej spotykane w
przyrodzie.

Przemiany tréjczasteczkowe natomiast wystgpujg niezmiernie rzadko.

Czasteczkowos$¢ jest to pojecie silnie zwigzane z mechanizmem reakcji,
innym pojeciem jest rzedowo$¢ reakcji — zwigzane z eksperymentalnym
wyznaczaniem szybkosci reakcji.

Szybkos¢ reakcji mozna powigza¢ bezposrednio ze st¢zeniem reagentow
danej reakcji. Takie réwnanie nosi nazwe kinetycznego réwnania reakcji i wyraza si¢
wzorem:

v=kelcl.... 3)
gdzie: k — stata szybkosci reakcji, c¢j, ¢ — st¢zenie [mol/dm3] reagentéw, a,b —
wyktadniki poteg ktére opisujg szybkos¢ reakcji.

Rzedowo$¢ reakcji jest to suma wyktadnikow poteg substratow
wplywajacych na szybko$¢ reakcji- wystgpujacych w réwnaniu kinetycznym reakcji
Wedlug tego kryterium reakcje dzielimy na reakcje rzgdu:

— zerowego (reakcje, ktérych szybkos$¢ nie zalezy od stezenia reagenta, np.
reakcje fotochemiczne, niektore reakcje elektrolizy),
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— pierwszego (reakcje w ktérych szybko$¢ zalezy w pierwszej potgdze od
stezenia reagenta. Sg to m. innymi reakcje rozpadu promieniotwdrczego,
— drugiego (reakcje w ktérych suma wykladnikéw potgg w réwnaniu
kinetycznym jest rowna 2).
Znane sg takze reakcje o rzedowosci ulamkowej. Tlumaczy si¢ to tym, ze
reakcje sg reakcjami wieloetapowymi. Szybko$¢ takich reakcji zalezy od:

— szybkosci poszczegdlnych etapow jesli sg one zblizone do siebie,
— szybkosci najwolniejszych etapéw reakcji.

Istniejg rowniez reakcje, w ktérych stgzenie jednego ze sktadnikéw jest stale
(np. reakcje z udzialem wody w roztworach wodnych). W takim wypadku nie
wplywa ono na szybkos¢ reakcji. Wowczas mozna stgzenie takiego sktadnika mozna
pomina¢ w réwnaniu kinetycznym, przez co nastgpuje redukcja rzedu reakcji. Takie
reakcje nazywamy reakcjami pseudorzgdowymi.

W réwnaniu kinetycznym reakcji wystgpuje wspoélczynnik k — stata szybkosci
reakcji. Jest to wspdlczynnik charakterystyczny dla danej reakcji w danej
temperaturze. Nie zalezy on od st¢zenia reagentéw ani od ich stosunku stezen, a
jedynie od natury reagujacych sktadnikéw, obecnosci katalizatora oraz temperatury.

lll. 2. Kataliza homogeniczna

Zaobserwowano, ze obecnos¢ niektdrych substancji, nie uwzglednionych w
rownaniu kinetycznym reakcji, moze wptywaé¢ na szybko$¢ reakcji chemicznej.
Takie substancje nazywamy katalizatorami.

Ze wzgledu na stan skupienia katalizatory dzielimy na:

— homogeniczne — takie ktére znajdujg si¢ w tej samej fazie co substraty reakcji
— taki rodzaj katalizy moze zachodzi¢ w fazie gazowej lub ciektej,

— heterogeniczne — takie ktére znajduja si¢ w innej fazie niz substraty reakcji.
Takie katalizatory dzialajace w ukladzie wielofazowym czesto nazywamy
katalizatorami kontaktowymi, co ma za zadanie obrazowac¢ ze ich katalityczne
dziatanie oparte jest na zetknigciu si¢ reagentéw z powierzchnig katalizatora,

— katalizatory mikrowielofazowe — katalizatory heterogeniczne o rozdrobnieniu
koloidalnym (m. innymi do tego typu Kkatalizy zalicza si¢ Kkataliza
enzymatyczna).

Ze wzgledu na wpltyw katalizatora na szybko$¢ reakcji chemicznych
katalizatory dzielimy na:

— dodatnie — przyspieszajace szybkos¢ reakcji chemicznych. Ten typ katalizy
ma duze zastosowanie w przemysle chemicznym,
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— ujemne (inhibitory) spowalniajace szybko$¢ reakcji chemicznych. Ten typ
katalizy ma duze zastosowanie w przemysle spozywczym, do stabilizacji
produktéw spozywczych.

Katalizator wptywa jedynie na szybko$¢ reakcji, nie wplywa natomiast na
stalag rownowagi reakcji. Ogodlnie dziatanie katalizatora polega na zmianie energii
aktywacji procesu. Jesli proces z udzialem katalizatora ma mniejszg energi¢
aktywacji niz bez katalizatora — katalizator przyspiesza szybko$¢ reakcji — jest
katalizatorem dodatnim. Je$li natomiast energia aktywacji reakcji z udzialem
katalizatora jest wyzsza niz bez katalizatora — katalizator powoduje zmniejszenie
szybkosci reakcji — jest on inhibitorem.

Im szybciej katalizator doprowadza dang reakcj¢ do stanu réwnowagi tym jest
aktywniejszy. Aktywnos¢ katalizatora A, okre§la si¢ jako rdéznice migdzy
szybko$ciami reakcji chemicznej zachodzacej w obecnosci katalizatora, v, i bez
niego, v:

Ak=Vk—V (4)

Jezeli szybko$¢ reakcji bez katalizatora jest znikomo mata w por6éwnaniu z
reakcja katalizowang stad miarg aktywnosci katalizatora jest wprost szybkos¢ reakcji
vi. Aktywno$¢ katalizatora ma sens tylko w odniesieniu do uktadu katalizator-
reagenty, w odniesieniu do danego typu reakcji

Mechanizm dziatania katalizatora homogenicznego sktada si¢ z dwdch
etapow:

Etap pierwszy polega na tworzeniu przez katalizator z jednym z substratow
reakcji zwigzku posredniego.

I. S+K—SK

Dlatego tez szybko$¢ reakcji katalizowanej przez katalizator homogeniczny
zalezy od stezenia katalizatora w $rodowisku reakcji (ro$nie wraz ze wzrostem
stezenia katalizatora).

Etap drugi to reakcja w ktdérej utworzony w pierwszym etapie zwigzek
posredni wchodzi w reakcje z drugim substratem. Podczas tego etapu nastepuje
,,odtworzenie” katalizatora.

II. SK+B—SB+K

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych typéw katalizy homogenicznej
jest kataliza kwasowo-zasadowa. Termin ten odnosi si¢ do reakcji katalizowanych
przez kwasy lub zasady. Mechanizm takiej reakcji polega na przylaczeniu protonu do
czasteczki (kataliza kwasowa) lub jego odtaczeniu (kataliza zasadowa). Tworzy si¢
wtedy zwiazek posredni, ktéry nastgpnie reaguje z mniejsza energig aktywacji niz
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zwigzek macierzysty (przylaczenie lub oderwanie protonu od czasteczki powoduje
powstanie zwigzku przejsciowego o wickszej reaktywnosci).

Reakcje katalizowang przez kwas mozna przedstawi¢ schematycznie
Etap I — tworzenie zwigzku posredniego przez przylaczenie protonu — jest to reakcja
odwracalna S + AH <> SH" +A.
Etap II — reakcja zwiazku posredniego i powstawanie produktu reakcji. Jednocze$nie
jest odbudowywany katalizujgcy reakcje kwas SH* +A” + S— P+ AH.
gdzie: S, S° — substraty, P — produkt.

State szybkosci reakcji katalizy kwasowo- zasadowej zaleza liniowo od
stezen wszystkich kwasow i zasad w roztworze:

k=k,+Y k,[HA lub BOH] (5)

gdzie k — szybko$¢ reakcji katalitycznej, k, — szybkos$¢ reakcji przebiegajacej bez
katalizatora, k; — stata szybkos$ci reakcji katalizowanych przez wszystkie kwasy lub
zasady w znajdujace si¢ w srodowisku reakcji.

Réwnanie to jest rownaniem ogdélnym. Szczegétowo mozna je zapisa¢ w

postaci:
k=k, + ko [H,0" [k, O [+ Xk + 3B, ©)
i j
gdzie: k.- stala szybkosci reakcji katalizowanej przez jon hydroniowy, k.= -
stata szybkosci reakcji katalizowanej przez jon wodorotlenowy, ky,, — stala

szybkosci reakcji katalizowanej przez wszystkie kwasy Bronsteda, z wyjatkiem jonu
H;0", k, — stata szybkosci reakcji katalizowanych przez wszystkie zasady Bronsteda

z wyjatkiem jonu OH .

Jesli state szybkosci reakcji katalizowanych przez jony H;O" ( kH3 o+ ) lub OH"
(k
jony H;O" i OH  kwasy (k,,) i zasady (k,) Bronsteda, méwimy wtedy o

o ) S& znacznie wigksze niz stale szybkosci reakeji katalizowanych przez inne niz

specyficznej katalizie kwasowej lub specyficznej katalizie zasadowej. Je$li natomiast
na szybkos$¢ reakcji ma gtownie wptyw obecnos$¢ innych kwaséw lub zasad
Bronsteda wtedy mamy do czynienia z ogdlng katalizqg kwasowg lub ogolng katalizg
zasadowq.

lll. 3. Polaryzacja swiatta

Swiatlo jest fala elektromagnetyczna, ktérej drgania wektora magnetycznego
i elektrycznego odbywaja si¢ w réznych kierunkach w przestrzeni prostopadtych do
kierunku rozchodzenia si¢ fali §wietlnej. Okazuje si¢, ze w fali $wietlnej mozna
uporzadkowac¢ drgania wektora magnetycznego i elektrycznego aby odbywaly sig
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one w jednym kierunku. Takie promieniowanie nazywamy promieniowaniem
spolaryzowanym, a jesli mamy do czynienia z wigzka $wiatla widzialnego — to wtedy
nazywamy je Swiatlem spolaryzowanym. Wrazenia wzrokowe wywolane przez
$wiatlo spolaryzowane i niespolaryzowane sg takie same, poniewaz oko ludzkie
odréznia jedynie barwe oraz natgzenie $wiatla, natomiast kierunek pola
elektrycznego nie jest prze ludzkie oko rejestrowany. Do stwierdzenia, czy mamy do
czynienia ze $wiatlem spolaryzowanym czy tez nie stuza przyrzady zwane
polaryrymetrami.

Swiatlo wystepujace W  przyrodzie zazwyczaj nie jest $wiatlem
spolaryzowanym. Jednakze jesteSmy w stanie otrzyma¢ wigzke $wiatla
spolaryzowanego. Mozna to osiggna¢ kilkoma metodami:

1. przepuszczajac $wiatlo przez tzw. polaryzatory drutowe. Polaryzatory drutowe sg
to cienkie druty metalowe utozone réwnolegle wzgledem siebie. Taki uktad
przepuszcza tylko te fale, ktérych pole elektrostatyczne jest prostopadie do
drutéw. Fale o innej orientacji pola elektrycznego sg przez taki polaryzator
zatrzymywane. Dla §wiatla widzialnego taki polaryzator na 1 cm szerokosci musi
zawiera¢ kilkadziesigt tysigcy takich drucikéw. Obecnie o wiele bardziej niz
polaryzatory drutowe sa rozpowszechnione tzw., polaryzatory organiczne. Sg to
btonki z substancji organicznych o dtugich tancuchach utozonych réwnolegle
wobec siebie.

2. polaryzacja $wiatla przy pomocy krysztatéw anizotropowych (takich, ktérych
wlasciwosci zaleza od kierunku). Takim krysztatem jest np. krysztal turmalinu
(mineralu nalezacego do grupy krzemianéw). Krysztaty te sg przezroczyste dla
swiatla spolaryzowanego wzdtuz wyrdznionej osi krysztalu natomiast
pochtaniajg $wiatlo spolaryzowane prostopadle do tej osi. Te wlasciwose
krysztalow  anizotropowych  wykorzystano w  konstrukcji  polaroidow
krystalicznych. W praktyce rzadko jako polaryzatorow uzywa si¢ duzych
krysztaléw, natomiast uzywane polaroidy krystaliczne zbudowane sg z cienkiej
btonki materialu plastycznego, na ktérej osadzone s3a drobne, jednakowo
zorientowane krysztaly o wlasciwosciach anizotropowych.

3. polaryzacja swiatta zalamanego. W niektérych krysztatach anizotropowych (np.
kalcytu) wigzka $wiatla padajaca na powierzchnie krysztatu ulega rozszczepieniu
na dwie wigzki o ré6znych wspdtczynnikach zatamania §wiatta. Takie wigzki sg
spolaryzowane liniowo a ich ptaszczyzny polaryzacji sg do siebie prostopadie.

4. polaryzacja swiatla odbitego. Wigzke $wiatla spolaryzowanego mozemy réwniez
otrzyma¢ poprzez odbicie $wiatla od powierzchni ciata przezroczystego (wody,
szkta, kwarcu). Swiatto odbite jest zawsze cze$ciowo spolaryzowane, a jego
catkowita polaryzacja nastepuje, kiedy kat pomiedzy wigzka $wiatta odbitego i
zalamanego jest katem prostym. Kat padania, przy ktérym spetniony jest ten
warunek, nazywamy kqgtem Brewstera .
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Istnieja  substancje, ktére skrgcaja ptaszczyzng polaryzacji  $Swiatla
spolaryzowanego. Takie substancje nazywajg si¢ substancjami optycznie czynnymi.
Te¢ wlasciwo$¢ substancji wykorzystano do ich oznaczania iloSciowego w
roztworach. Substancje optycznie czynne sg to substancje strukturalnie jednakowe
(tzn. posiadajg takg samg liczbe tych samych atomdw powigzanych ze sobg tymi
samymi wigzaniami chemicznymi) ale réznigce si¢ migdzy soba budowa
przestrzenng. Warunkiem koniecznym i wystarczajagcym chiralnos$ci danego obiektu
jest brak wystepowania jakiegokolwiek elementu wewnetrznej symetrii (Srodka, linii
lub ptaszczyzny symetrii), czyli jego petna asymetrycznos$¢. Zwiazki, ktore posiadaja
cho¢ jeden element symetrii nie sg zwigzkami optycznie czynnymi. Jeden zwigzek
chiralny mozna przeksztalci¢ w drugi poprzez rzut przez zewnetrzna plaszczyzng
symetrii. Takie zwigzki nazywamy enancjomerami. W trakcie wieloletnich badan
okazato si¢ takze, ze takie izomery optyczne wykazujg czgsto rézng aktywnos$c
biologiczng. Do pomiaru kata skrecenia ptaszczyzny polaryzacji przez substancje
optycznie czynne stuzg przyrzady zwane polarymetrami

Kat skrecenie ptaszczyzny polaryzacji a przez substancje optycznie czynne
zalezy od:

— rodzaju substancji,

— stezenia substancji,

— grubo$ci warstwy roztworu przez ktéry przechodzi wigzka $wiatta
spolaryzowanego

a~lc (7

gdzie | — grubo$¢ roztworu substancji optycznie czynnej, ¢ — stezenie substancji
optycznie czynnej [g/cm’].

Wspdtczynnikiem proporcjonalnosci w réwnaniu jest tzw. skrecalnose
wilasciwa

[, =~ (8)
lc
Indeksy A i T wskazuja, ze pomiar powinien by¢ wykonywany w stalej
temperaturze przy danej dlugosci fali.
Iloczyn skrecalnosci wilasciwej danej substancji i jej masy molowej M
nazywany jest skrecalno$cia molowa:

o =2 9)
lc

Kat skrecenia plaszczyzny polaryzacji w roztworze, w ktérym znajduje si¢

wigcej niz jeden zwigzek optycznie czynny jest sumg katéw skrecenia plaszczyzny
polaryzacji przez kazdy ze zwigzkow
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a =Y a =l )} |a]; (10)

gdzie: o, — catkowity kat skrecenia ptaszczyzny polaryzacji przez roztwor substancji
optyczne czynnych, a; — skrecenie kata ptaszczyzny polaryzacji przez i-tg substancje
optycznie czynna w roztworze.

Dlatego tez pomiary polarymetryczne nie tylko moga stuzy¢ do okre$lania
stezenia roztworu substancji optycznie czynnej ale réwniez m. in. do badania
rownowag i mechanizméw reakcji zwigzkow optycznie czynnych
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— polarymetr Zeissa z 3 rurkami polaryzacyjnymi o di. 10 cm.,

— kolby miarowe o poj. 25 cm’ — 3 szt,,
— zlewki (lub erlenmajerki ) o poj. 100—150 cm’ — 3 szt,,
— pipety petne 20 cm 3 —4 szt.,
— pipeta miarowa 10 cm } — 1 szt,,
— pipeta miarowa 5 cm’ — 1 szt,,
— pipeta miarowa 25 cm’ — 1 szt.
2. Odczynniki:
— sacharoza,

— 2.5 M roztwor HCI.

B. Przygotowanie wodnych roztworéow HCI

Sporzadzi¢ po 25 cm 3 wodnego roztworu HCI (z roztworu wyjsciowego
2.5 M) o stezeniu 1 M/dm’, 1.5 M/dm?, 2 M/dm”.

C. Obstuga polarymetru

Przed przystapieniem do pomiaru nalezy ustawi¢ odpowiednio zrédto Swiatta
a nast¢pnie sprawdzi¢ punkt zerowy polarymetru dla danej rurki polarymetrycznej
(jezeli pomiary wykonujemy przy pomocy kilku rurek polarymetrycznych punkt
zerowy sprawdzamy dla kazdej rurki!). W tym celu napetniamy rurk¢ polarymetru
(uprzednio doktadnie wymyta) woda destylowang po brzegi, zasuwamy zakrywajaca
ja plytka szklang tak aby w rurce nie pozostata banieczka powietrza i zakrecamy
glowice. Rurke nalezy zamkng¢ szczelnie aby ciecz nie wyciekata, nie nalezy jednak
przykrecaé gltowicy zbyt mocno, gdyz szkto poddane uciskowi nabiera zdolno$ci do
skrecania ptaszczyzny polaryzacji i otrzymujemy pomiar kata o btedny.

Tak napelniona rurke stawiamy do polarymetru pomiedzy analizator a
polaryzator. Nastawiamy ostro$¢ i obracamy analizator tak dlugo, az réznica
zaciemnienia zniknie W potozeniu tym zero powinno si¢ pokry¢ z zerem podziatki
na tarczy. W przeciwnym przypadku réznice potozenia zerowego zaznaczamy i
uwzgledniamy ja w koncowym odczycie. Nastgpnie napelniamy rurke
polarymetryczng badanym roztworem (uprzednio przeptukujemy jg badanym
roztworem) i na czas pomiaru wstawiamy ja do polarymetru pomigdzy analizator a
polaryzator. Nastgpi woéwczas niejednakowe oSwietlenie trzech pdl ekranu.
Pokrecajgc analizatorem doprowadzamy do jednakowego zaciemnienia wszystkich
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czesci ekranu. Na tarczy odczytujemy kat obrotu. Pomiar powtarzamy kilkakrotnie,
do obliczen biorac $rednig z co najmniej trzech odczytow.

UWAGA! Maksymalna warto$¢ kata skrecenia
o nie powinna przekraczaé 16°

D. Przygotowanie mieszanin reakcyjnych i wykonanie pomiarow

1. do trzech erlenmajerek (lub zlewek o pojemnosci 150 cm’) wlewamy po 25 cm’
20% roztworu sacharozy.

2. w odstepach co 1 min dodajemy do kolejnych erlenmajerek po 25 cm’
wczesniej sporzadzonych roztworéw HCI o st¢zeniach:

- 1.0 M/dm’,
- 1.5 M/dm’,
- 2.0 M/dm°.

Moment zmieszania roztworéw przyjmujemy za t = 0. Zawarto$¢ erlenma-
jerki szybko i doktadnie mieszamy bezposrednio po zmieszaniu roztworéw.

3. otrzymane roztwory przelewamy do rurek polarymetrycznych. Rurke nalezy
doktadnie przeptuka¢ badanym roztworem. Mierzymy kat skrecenia ptaszczyzny
polaryzacji o po 600 s (10min) od momentu zmieszania roztworéw) 1200 s (20
min) .

4. Wyniki umieszczamy w Tabeli 1.

Tabela 1.

t [min] 10 20 30 40 50 60 70
t [s] 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200
Ol
o (0.7}
3
Olsr

5. Po zakonczeniu serii pomiaréw z danym roztworem kwasu, powtarzamy je
dla pozostatych dwéch prébek (z HCI o stez. 1.5 M/dm®, 2 M/dm” ).
Jezeli dysponujemy kilkoma rurkami polarymetrycznymi, pomiary dla 3 serii
mozna prowadzi¢ jednocze$nie (np. z przesuni¢ciem 1 min), pami¢tajac jednak o
ustawieniu O polarymetru dla kazdej rurki.
Podczas wykonywania doswiadczenia temperatura roztworéw powinna byc¢ stata,
rurki polarymetryczne moga znajdowa¢ si¢ w polarymetrze jedynie podczas
pomiaru!
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6. Nastepnie 10 cm’ wyjsciowego roztworu cukru rozcienczamy dwukrotnie

wodg (w stosunku objetosciowym 1:1), wlewamy do rurki polarymetrycznej i
mierzymy Ol o .

E. Opracowanie wynikow
Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu nalezy:

— wyznaczy¢ rzedowosc¢ reakcji inwersji sacharozy,

— oznaczy¢ state szybkosci reakcji (k) i (k;) dla kazdej serii pomiarowej,
— wyznaczy¢ stalg reakcji katalitycznej (k°),

— wyznaczy¢ czas polowicznej przemiany T dla kazdej serii pomiarowe;.

Reakcja inwersji sacharozy w wyniku ktorej powstaje glukoza i fruktoza jest
jednym z typowych przykladéw katalizy kwasowej. Hydroliza czystego cukru
przebiega zgodnie z réwnaniem stechiometrycznym:

Ci2H2 041 + HO-> CsHip Os + Co Hiz Og (D
sacharoza D(+) glukoza D(+) fruktoza

Surowy cukier skrgca plaszczyzne polaryzacji $wiatta w  prawo
[a]p™® = 66.55, natomiast mieszanina skladajaca si¢ z koncowych produktéw
hydrolizy cukru (tj. glukozy i fruktozy) skrgca ptaszczyzng polaryzacji w lewo.
Kat skrecenia ptaszczyzny polaryzacji mieszaniny poreakcyjnej jest wypadkowa
kata skrecenia ptaszczyzny polaryzacji glukozy — ktéra skreca plaszczyzne polary-
zacji w prawo [a]p™ =52.51 fruktozy, ktéra skrgca plaszczyzne polaryzacji w lewo
[alp™’=-91.9.

Dlatego tez w trakcie przebiegu hydrolizy cukru kat skrgcenia ptaszczyzny
polaryzacji maleje i po przejsciu przez warto$¢ réwng O staje si¢ ujemny — stad
nazwa inwersja.

Bezwzgledna warto$¢ kata ujemnego rosnie przy tym do wartosci granicznej
O, ktéra odpowiada koncowi procesu inwersji.

UWAGA
Wartos¢ a zalezy od temperatury, poniewaz zaré6wno w przypadku glukozy i
fruktozy ustala si¢ zalezna od temperatury rownowaga pomiedzy formami o i B,
ktore w rézny sposob skrecaja plaszczyzne polaryzacji, dlatego tez nalezy
zwroci¢ szczegdolng uwage na temperature roztworow.

Kwasne $rodowisko reakcji znacznie przyspiesza proces inwersji cukru.
Szybkos¢ reakcji inwersji mozemy okres$li¢ przy pomocy empirycznego rownania:

_dc, _ ki€, €. Crio (2)

dt

V=
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gdzie: v — szybkos$¢ reakcji inwersji, k; — stata szybkos$ci reakcji (1), dc — zmiana
stezenia sacharozy w czasie df, c¢; — stezenie molowe sacharozy, cy, — st¢zenie jonow
wodorowych w roztworze, cmo — st¢zenie molowe wody w roztworze

Jony wodorowe , ktére nie wystepuja w réwnaniu stechiometrycznym reakcji
spetniajg role katalizatora , protonujg one jedynie cukier i utatwiaja w ten sposéb
jego reakcje z wodg. W stosowanych w naszych pomiarach roztworach woda oraz
jony hydroniowe (pochodzace z dysocjacji HCl) wystepuja w takim nadmiarze, ze
praktycznie ich stezenie nie ulega zmianie w czasie przebiegu reakcji. Stad tez rzad
reakcji z II rzgdu (jak to wynika z réwnania 2) zostaje zredukowany do I rzedu, i
rownanie na szybko$¢ reakcji inwersji sacharozy mozna zapisa¢ w o wiele prostszej
postaci:

v=——=L=kc 3)

gdzie k — stata szybkosci reakcji I rzgdowe;.

k=ki cu+ cmo (3a)
Skrecenie ptaszczyzny polaryzacji przez roztwér jest proporcjonalne do
stezenia zwigzkow optycznie czynnych w mieszaninie.
Dla roztworu wyj$ciowego (roztwor sacharozy) skrecenie ptaszczyzny
polaryzacji wynosi Ol.
Jezeli przez:
o, - okreslimy kat skrgcenia ptaszczyzny polaryzacji po czasie t [s]
Ol.- kat skrecenia ptaszczyzny polaryzacji $wiatla po zakofczeniu inwersji
to stezenie sacharozy w roztworze po czasie t jest proporcjonalne do réznicy miar
katow 0l 1 Ok .
C,~A0€=> Ct~ a[_aoo (4)

dla r = 0 ( poczatek reakcji):

Co ~ Olg — O oo ®)

Wielko$¢ o, charakteryzujacg kat skrecenia catkowicie zinwertowanego
cukru mozemy otrzymaé¢ dwiema metodami:
— z zalezno$ci empirycznej:

O o= — 0 (0.44-0.005T) ©6)

gdzie T — temperatura w °C

— eksperymentalnie — ogrzewajac roztwér cukru przez 30 min w temp. 70°C,
nastepnie ochtadzajac go do temperatury pomiaru. Zmierzona wartos¢
o takiego roztworu jest réwna Ol .
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1. Wyznaczenie rzedu reakcji inwersji sacharozy

Na podstawie stechiometrycznego réwnania reakcji mozna przypuszczac, ze
reakcja inwersji cukru jest reakcjg pierwszego rz¢du. Aby utwierdzi¢ si¢ w tym
przekonaniu nalezy sprawdzi¢, czy reakcja ta sprawdza réwnanie kinetyczne dla
reakcji pierwszorzedowej. Rownanie na stalg szybkosci rekcji I rzedu ma postac:

ln%zkt (7)

Na podstawie zalezno$ci 4 i 5 réwnanie 7 mozemy napisa¢ w postaci:

k ®)

2303, o,—-a,
t o -,
Zmierzone wartos$ci o, (nalezy wykona¢ co najmniej trzy pomiary kata

skrecenia dla kazdego punktu — do obliczen wykorzystujemy wartosci $rednie)
umieszczamy w Tabeli 2.

Tabela 2.
stezenie HCI = O = Oloo=
a,-a, k [s™] ki[s™']
1
t[s] o g a-a.

600

1200

1800

k Sr klér

Sporzadzamy wykresy zaleznosci

a,—-a,
a -,

lg = (1) €))

Prostoliniowy przebieg wykresu potwierdza pierwszorzedowy charakter
reakcji.

2. Wyznaczenie statych szybkosci reakcji (k) i (k;) dla kazdej serii pomiarowej

Ze wspotczynnika kierunkowego prostych (wyznaczonego metoda
najmniejszych kwadratéw — patrz Dodatek) wyznaczamy k (k/2.303 = tg o) oraz
k) — na podstawie rownania 3a. Pordwnujemy warto$ci k obliczone na podstawie
rOwnania 8 oraz wyznaczone przy pomocy metody graficzne;j.
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3. wyznaczenie statej reakcji katalitycznej (k)

Sprawdzamy charakter wptywu st¢zenia HCl na kinetyke reakcji inwersji
sacharozy sporzadzajagc wykres zaleznosci k = f(cuyc)). Metoda najmniejszych
kwadratéw wyznaczamy parametry prostej

k= kn + k\(CHCl) (10)

k, — oznacza stalg szybkosci reakcji inwersji cukru bez katalizatora.
Jesli reakcja bez katalizatora przebiega bardzo powoli jej stala szybkosci jest
bliska O lub nawet ujemna, k" jest statg szybkosci reakcji katalitycznej.

4. Wyznaczanie czasu potowicznej przemiany

Na podstawie obliczonych wartosci k dla kazdej z serii pomiarowych
obliczamy czas potowicznej przemiany T na podstawie zaleznoS$ci:

In2  0.6931
T==—=—

11
. . (1)

adla jednej serii (dla stez. HCI 2 M/dm’) warto$¢ k obliczamy na podstawie
zalezno$ci (9) 1 poréwnujemy z wartoscig k otrzymana przy pomocy metody
graficznej. W tym celu (na jednym uktadzie wspoéirzgdnych) sporzadzamy wykres
stezenia substratu i produktu reakcji w czasie: (0tp— o) =f () i (A — O) = T (?)
(Rys. 1).

Punkt przecigcia si¢ krzywych — do punktu przecigcia krzywe nalezy
ekstrapolowac (stezenie produktu reakcji jest rtOwne stezeniu substratu = 0.5 ¢,) daje
nam warto$¢ czasu potowicznej przemiany 7.

-0 -0
—@—C~0lt-Oles

0 20 40 60 80 100

tx103[sec]

Rys.1. Graficzne wyznaczanie czasu potowicznej przemiany.
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