7.a-7.c

P. Broi tloha

7. Chemicka Kinetika

7.a. Polarimetrické sledovani rozkladu sacharozy v Kkyselém
prostiedi

&~ | Inverse sacharozy, ktera probiha za vzniku glukozy a fruktozy:

+

C12H22011 + L120 o 6H1206 + jﬁleO() (71)

je ve vodném prostiedi za piidavku kyseliny katalyzovana ionty A . Reakce je pseudo 1. fadu
vzhledem k sacharose a kineticka rovnice je ddna vyrazem:

ol (7.2.)

kde ¢ je koncentrace sachardzy, ¢ Cas v [s/ a k rychlostni konstanta této kysele katalyzované
reakce. S ohledem na koncentraci katalyzatoru musi platit:

k=t * 7 (7.3)

kde ky je rychlostni konstanta v Cistém rozpoustédle (H,O), k; rychlostni konstanta kyselé
katalyzy a /H'] koncentrace vodikovych iontd.

Pro rychlostni konstantu £ plati vztah:

I ¢,
k= -ln— (7.4.)
t c
kde cas t méfime od pocatku reakce (tj. od okyseleni roztoku), ¢y je pocatecni koncentrace
sacharozy a ¢ koncentrace v Case t.

ProtoZe roztok sachardzy je pravotoivy, zatimco ekvimolarni smés glukozy s fruktosou
levotociva, miizeme v polarimetru sledovat postupné staceni roviny polarizovaného svétla. Je-li
oy pocatecni hodnota thlu oto¢eni, o, hodnota kone¢na (po Gplném prob&hnuti reakce) a o
hodnota v ¢ase ¢, Ize podil ¢y k ¢ ve vztahu (7.4.) nahradit zlomkem, ve kterém jsou zahrnuty
zmény otacivosti. Dostaneme vyraz:

1 a —-a

k= -ln——o" (7.5.)

t a -a
pfi¢emZ hodnotu a. je mozné urcit bud’ po nékolika dnech, kdy je reakce prakticky ukoncena,
nebo vypoctem podle empirické rovnice:

a, = - 0,20695+ 0,0004c — 0,00326—20_d" (7.6.)

kde ¢ je koncentrace sacharézy v g na 100 cm’ roztoku, ¢ je teplota roztoku v °C a [ je délka
trubice v dm.

Upravime-li rovnici (7.5.) na tvar:
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1 ~ 1 ~
t= k—ln‘O‘U -—a - k—ln ‘al -o . (7.7.)

miizeme v grafickém zndzornéni zavislosti ¢ na [n'® —a _ zjistit rychlostni konstantu

k ze smérnice piimky.

& UKoL: Stanovte Gasovy pribéh otadivosti a vypocitejte rychlostni konstantu reakce

pfi dvou riznych koncentracich katalyzatoru.

Chyb POTREBY A CHEMIKALIE: Polarimetr, 2 polarimetrické¢ kyvety o délce 2 dm, sodikova
vybojka, odvazovaci loditka, 2 pipety (20 cm’), odméra baika (100 cm’),
3 Erlenmeyerovy baiky (100 cm’), sacharosa, 4 M HCl a 2 M HCI.

PosTUP: Pied méfenim zapneme sodikovou lampu, kterou nechame asi /5 minut zhavit.

Ptipravime z&sobni roztok: navazime 20 g sachardzy (s presnosti na 0,05 g), rozpustime
ve vodé a doplnime do 100 cm’.

Pro zjisténi pocatedni otadivosti smisime 20 c¢m’ zasobniho roztoku s 20 em’ vody a dobie
promichdme. Timto roztokem pak naplnime polarimetrickou kyvetu. Naplnénou kyvetu vsuneme
do polarimetru (viz OBR. 11) a méiime uhel stoCeni roviny polarizovaného svétla tak, ze zvolna
otaime analyzatorem, az jevi
obé¢ c¢asti zorného pole polostin

stejného  jasu. Odpovidajici L
udaj uhlu otoCeni odecitame @' s
potom naté &asti stupnice, . ;L B

ktera je v uhlovych stupnich
(ukonceno na hodnoté +120°).
Pozorovani opakujeme ) )
nékolikrat tak, e se k hledané OBR. 11: Schéma usporadani pokusu pii méteni polarimetrem
poloze blizime stiidav€ z levé |L-sodikova lampa, P-polarizator, A-analyzaytor, K-kyveta
apravé strany. Z naméfenych |s roztokem

udaju pak vypocitame stiredni
hodnotu.

Polarimetrickou kyvetu vyprazdnime a proplachneme destilovanou vodou. Pfipravime reakéni
roztok v kadince smichanim 20 c¢m’ zasobniho roztoku sachardzy a 20 cm® 4 M HCI. Smichani
provedeme rychle a intenzivné. V tomto okamziku soucasné spustime stopky.

Takto pfipravenou reakéni smési kyvetu vyplachneme a naplnime. Zmény v thlu sto¢eni roviny
polarizovaného svétla méfime v pétiminutovych intervalech po dobu jedné hodiny a pak jesté
v Case 80, 100 a 120 minut.

Obdobn¢ piipravime roztok s pouzitim 2 M HCI. Otacivosti obou reakénich smési mizeme méfit
soub&zné ve vhodnych casovych intervalech.

& | PROTOKOL: Tabulka1a2:7, « ,In'a, —a, -, pro roztoky o rtizné koncentraci /H /.

Spoleény graf 1: zavislost otagivosti @ na ¢ase ¢ pro riizné koncentrace /H ]. Spoleény
graf 2: zavislost t na In '@, —a  _pro rtizné koncentrace /H]. Déle: Urceni konstant & a jejich

chyb pro obé koncentrace a diskuse jejich hodnot. Vypocet konstanty &y a k; dle vztahu (7.3.),
feSenim dvou rovnic o dvou neznamych.
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7.b. Fotometrické studium reakéni kinetiky

&~ | Intenzivné modfe zbarvena forma krystalové violeti pfechazi pfi reakei s hydroxylovymi
ionty (v zasaditém prostiedi) na bezbarvou neutralni formu.

N(CHj;), N(CHj),
Na'OH’ Na'CI
OH
C =<}N+(CH3)2 > C —<: :>—N(CH3)2
cr

N(CH;), N(CHj),

barevna bezbarva
Reakeni rychlost je urena kinetickou rovnici ve tvaru:
1kror] -
veo s ‘br 1 VoL (7.8.)
t

kde £ je celkova rychlostni konstanta reakce, [VIOL] je koncentrace kationtové formy krystalové
violeti a /OH ] koncentrace hydroxidu. p a r jsou fady reakce vzhledem k ptisluSnym reagujicim
iontiim. V alkalickém prosttedi, kde /OH ]y » [VIOL], (index 0 oznacuje vychozi koncentrace),
se [OH] v pribéhu reakce prakticky neméni a zahrnujeme ji do rychlostni konstanty. Pro
reakéni rychlost pak plati rovnice ve tvaru:

-2 l';OL ¢ bor 7 (7.9)
t

kde
¥ =:bu ] (7.10.)
Takto definovand konstanta & bude tedy zavisla na fOH]. Za piedpokladu, Ze by ¥ad reakce byl

p = | resp. p = 2 ziskame integraci rovnice (7.9.) feseni:

- , - koL

kor L= kor Lexp bk resp.: kor ;|= : ‘—Tl (7.11.)
1tk ¢t EOL :.l

které mizeme pievést do linedrniho tvaru:

In[VIOL] , = In[VIOL] , — ¢ resp.. 1/ bor _=1/boL _ + &'t (7.12)

Dle tvaru grafickych zavislosti Ize rozhodnout, zda je dil¢i fad p roven / nebo 2.

Pro zéavislost rychlostni konstanty & na iontové sile 7 plati rovnice:
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log k =log k, ~ 1,02z, "z, 1 (7.13.)

kde z, a z; jsou naboje reagujicich castic a ky je rychlostni konstanta reakce pfi iontové sile rovné
nule.

s UkoL: Uréete tady reakce vzhledem k jednotlivym iontiim, stanovte rychlostni konstanty
reakce k' a k . Ze zavislosti rychlostni konstanty k na iontové sile ové&fte naboje

reagujicich ¢astic a uréete rychlostni konstantu k.

P POTREBY A CHEMIKALIE: 0,5-107 M roztok krystalové violeti, 0,1 M NaOH, 1 M KNOj3,
6 odmérnych bandk (25 e¢m’), 3 kadinky (50 c¢m’), 2 délené pipety (5 cm’), délena pipeta

(10 cm?), spektrofotometr s piislusenstvim, stopky.

POSTUP: Pracujeme pfi teploté laboratofe, ktera se nesmi béhem pokusu znatelné¢ ménit.

Pro sestrojeni kalibracni kiivky krystalové violeti odpipetujeme postupné 7, 2; 3, 4 a §
em’ zasobniho roztoku violeti do 25 ¢m’ odmérnych bandk a doplnime destilovanou vodou.
Zmetime absorbanci téchto roztokll pii vinové délce 574 mm. Dilezity je zejména Udaj
pipetovaného objemu y cm’® zasobniho roztoku krystalové violeti, ktery jsme pouzili na p¥ipravu
roztoku vykazujiciho absorbanci v rozmezi 0,7-0,9 .

1. Sledovani ¢asového priibéhu reakce pro rizné koncentrace OH".

a) Dvojnasobné mnozstvi (2y cm’) zasobniho roztoku krystalové violeti ziedime na 25 cm’
vodou a smisime s 25 em’ 8107 M NaOH, ktery jsme si ptipravili ze zasobniho roztoku
hydroxidu. Méfime zménu absorbance (odbarvovani) vzniklé reakéni smési pti 574 nm
v tfiminutovych intervalech po dobu 30 minut. Cas méiime od okamziku smiseni roztoki.

b) M¢éieni opakujeme s pouzitim 25 em’ 1,6:10° M NaOH.

3. Sledovani ¢asového pribéhu reakce pro riznou iontovou silu a konstantni koncentraci
NaOH. 25 cm’ roztoku krystalové violeti o stejné koncentraci jako v méfeni 1a smisime s 25
cm’ roztoku, ktery obsahuje NaOH a KNO, (k nastaveni iontove sily) v téchto koncentracich:

a) 1,6:10° M NaOH a 4-10% M KNO;
b) 1,6:10° M NaOH a 1,2:10" M KNO;

¢) 1,6:10° M NaOH a 2:10"" M KNO;
Pokles absorbance reakénich smési sledujeme analogicky jako v ptipad¢ 1a.

VYHODNOCENI: Provedeme regresi Kalibra¢niho grafu 1 (vhodnou regresni zavislosti by

mela byt piimka). S pouzitim parametrii regrese kalibracni kiivky pfepocteme vSechny
nameétené absorbance na koncentrace.

1. OVERENI RADU REAKCE.

Stanoveni Fadu reakce vzhledem ke krystalové violeti (p). Pouzijeme vysledky
experimentu 1a,b. Do Spole¢ného grafu 2 vyneseme experimentalni zavislost /n koo

S,
nacase t pro ob¢é koncentrace [OH] . Do Spole¢ného grafu 3 vyneseme obdobné
experimentalni zavislosti 1/ bioL _ nacase ¢ . U t&chto dvou dvojic zavislosti (srovnej
vztahy (7.12.)) provedeme linearni regrese a rozhodneme, jaka hodnota fadu p pozorované
kinetice 1épe vyhovuje. Ze smérnic vhodné&jsi dvojice uréime rychlostni konstanty &' pro obé
koncentrace [OH ] .

-
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Stanoveni Fadu reakce vzhledem k [OH| (r): Ze znamych koncentraci [OH] a konstant &'
sestavime soustavu dvou rovnic typu (7.10.) o dvou nezndmych » a k. Soustavu rovnic
vyfeSime a vypocitanou hodnotu r zaokrouhlime na celé Cislo. Toto ptirozené Cislo zpétné
dosadime do vychozi soustavy rovnic a vypocitame upfesnénou hodnotu konstanty
k pro experiment 1a a 1b.

2. STANOVENI VLIVU IONTOVE SILY.

Pouzijeme vysledky experimentu 1b a 2a,b,c. Spocitdme iontovou silu 7/ ve vSech reakénich
smésich (viz vztah (6.5.). Do Spole¢ného grafu 4 vyneseme experimentalni zavislost
in bor resp. 1/ liou na Case ¢ pro vSechny experimenty 1b a 2a,b,c. Provedeme

T T

linearni regrese a ur¢ime rychlostni konstanty 4" pro [OH'] = 0,008 M. Vypo¢&itame hodnoty
konstant k. Do Grafu 5 vyneseme hodnoty /og k v zavislosti na Ji.z parametrl linedrni
regrese této zavislosti (viz (7.13.)) ziskdme hodnotu kj a sou¢in z, -z, , ktery srovndme
s predpokladanou hodnotou naboje reagujicich castic dle chemické reakce.

P PrROTOKOL: Tabulka 1: hodnoty koncentrace a absorbance krystalové violeti pro
kalibracni graf. Graf 1: kalibra¢ni graf. Tabulka 2-3: pro experiment 1a,b: hodnoty ¢, 4, ,
koo + In koo Y lioo +. Spole¢ny graf 2 a 3: viz vyhodnoceni. Tabulka 4: pro

experiment 1b; 2a,b,c: hodnoty ¢, 4, , kor ; a In o ; (resp. 1/ boo ;). Spole¢ny graf 4:
viz vyhodnoceni. Tabulka 5: pro kazdy experiment: /OH], I, Jr , k, k, log ¢ . Graf 5:

zavislost log £ na JI . Dale: Rad reakce p, r. Zjisténé hodnoty ky a soucin z4 .zp.

7.c. Zmydelnéni ethylesteru kyseliny octové.

& | Zmydelnéni ethylesteru kyseliny octoveé je reakce s celkovou kinetikou druh¢ho fadu
a probiha podle rovnice:

CH,COOC,H, + OH" < CH,COO + C,H,OH (7.14.)
Rychlost této reakce (pokud se koncentrace vychozich latek od sebe pfili§ nelisi) je déna
vztahem:
1 ~ -
y= = G- 6 (7.15.)
dt

kde a je pocatecni koncentrace esteru, b pocatecni koncentrace hydroxidu a x koncentrace
vzniklych octanovych iontil v ¢ase ¢. ReSeni kinetické rovnice (7.15.) vede k vyrazu:

1 l?z—-?b
~ In ~
gz—ué %—'/a

k= (7.16.)
ProtoZe jsou pfti reakci pohyblivé OH™ ionty nahrazovany méné pohyblivymi octanovymi ionty,

o v 01 W v v 4 . . v v + - o
muzeme prubéh reakce sledovat méfenim vodivosti reakéni smési. Koncentrace Na' iontl
zustava pri reakei konstantni a je rovna pocatecni koncentraci OH" iontt.

Koncentraci vznikajicich volnych octanovych iontl vypocitdme podle vztahu:
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kde x5 je specifickd vodivost roztoku hydroxidu na pocatku a « specifickd vodivost reakéni
smési v Case t. 4; je molarni iontova vodivost OH™ resp. Ac™ iontl. Acetatovy i hydroxidovy
anion jsou soucasti silného elektrolytu sionty Na', proto méZeme nahradit vodivosti 4
hodnotami 4' z TABULKY XII. Poc¢ate¢ni koncentraci hydroxidu volime v nadbytku vici esteru,
aby doslo reakci k jeho tiplnému spotiebovani.

Zavislost rychlostni konstanty na teploté vyjadiuje Arheniova rovnice:

k= 4-expb 7, /RT_ (7.18.)
kde E4 je aktivacni energie a A frekvenéni faktor. Ob¢é hodnoty je mozné ziskat ze smérnice

a useku regresni pfimky linearniho tvaru Arheniovy rovnice:

~ - F 1
hk =nY -4 — (7.19.)
R T
Frekvencni faktor 4 souvisi s aktivacni entropii AS, dle vztahu:
ek, T - -
=—" —expD /R _=5,664 10T exp DA ,/R_ (7.20.)

pficemz e je =zaklad pfirozenych logaritmid (2,7182818), 4 Planckova konstanta
(6,6260755:10°* J 5), k, Bolzmanova konstanta (1,380658:10% JK™)

Y3 UKoL: Stanovte rychlostni konstantu zmydelnéni ethylesteru kyseliny octové hydroxidem

pfi tfech teplotach. Koncentracni zmény sledujte méfenim vodivosti roztoku. Vypocitejte
aktivacni energii, frekvencni faktor a aktivacni entropii.

Prd POTREBY A CHEMIKALIE: Konduktometr, vodivostni nddobka, elektrody, vodni termostat,

odmérné batiky (200 cm’ a 250 em’), titraéni baiika, vaZenka s vickem, pipety (20 cm’) -
2ks, (50 cm’, 10 em’) a délena pipeta (5 cm’), ethylester kyseliny octové, 0,/ M NaOH, 0,01 M
HCI, roztok fenolftaleinu, 0,01 M KCI, stopky.

s | Ethylester je t€kava latka, proto dbame na to, aby byla vazenka pii manipulaci vzdy dobte

uzaviena a naddvkovani navazeného mnozstvi do odmérné banky prob&hlo co nejrychleji.

PosTUP: Do odmérné baiiky 250 ¢m’ piipravime roztok NaOH o koncentraci 0,015 M.

Jeho faktor stanovime titraci 0,0/ M HCI na fenolftalein. Potom navazime do vazenky
s presnosti na / mg asi 0,2 g ethylesteru (asi 16 kapek) a zfedime vodou do odmérné banky 200
cm’. Vypocitame piesnou koncentraci zakladniho roztoku esteru (Mege,=88,1g mol’l) 1
hydroxidu.

1. PRiPRAVA MERENI. Zapneme termostat s vyvodem ob&hu do reakéni nadobky a nastavime
prvni teplotu méfeni (blizkou 20,0°C). Oba zéikladni roztoky, pfipravené v uzavienych
odmérnych bankach, zatizime olovénymi krouzky, vlozime do lazné termostatu a v ni
ponechame ulozeny.

2. URCENI VODIVOSTNI KONSTANTY C. Reak¢ni nadobku véetné méfici vodivostni sondy
konduktometru dobie vyplachneme destilovanou vodou a proplachneme roztokem, ktery
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budeme nasledné¢ proméiovat. Nasledn¢ naplnime nadobku méfenym roztokem tak, aby
vodivostni sonda neméla ve vnitinim prostoru vzduch. Tento postup budeme dodrzovat pii
kazdém méfeni nového roztoku. V tomto piipad€ je méfenym roztokem znamy roztok 0,01 M
KCI. Nevytemperovanost méfen¢ho roztoku se projevuje zmé€nami vodivosti. Proto odecet
vodivosti provedeme v okamziku kdy se hodnota vodivosti jiz neméni. Doba ustaleni mtize
byt az nékolik minut.

. MERENI VYCHOZi VODIVOSTI REAKCNi SMESI. Roztok se stejnou vodivosti, jako bude

vodivost reakéni smési v ¢ase ¢ =0, pripravime tak, ze do kadinky napipetujeme stejné
objemy vody a zdkladniho roztoku 0,015 M NaOH. Proplach nadobky i vlastni méfeni
vodivosti provedeme dle zasad popsanych v pfedchdzejicim méfeni vodivostni konstanty.

. MERENI ZMEN VODIVOSTI REAKCNI SMESI. Vyplachneme nadobku destilovanou vodou,

proplach vynechame. Do vodivostni nadobky napipetujeme stejné objemy zakladniho roztoku
esteru a 0,015 M NaOH. Zamichdme reakéni smés. Méfeni Casu provadime od okamziku
smiseni. Vodivost reakéni smési sledujeme 30 min. M¢fime v intervalech 3 min. Na pocatku
méteni je vhodné volit kratsi intervaly.

Me¢teni kinetiky reakce zmydelnéni esteru zopakujeme pro teplotu 30 a 40 °C stejnym
zpisobem.

L]
(P

VYHODNOCENI: Vodivostni konstantu C a specifické vodivosti roztokii urcujeme dle

zéasad v tloze 6¢. Dbame na dosazovani ve spravnych jednotkéach (S vs. mS, cm vs. dm).

Rychlostni konstanty &, aktivacni energii a frekvenc¢ni faktor vypoc¢teme z parametrt regresnich
ptimek.

-1

PROTOKOL: faktor a pfesnd vychozi koncentrace esteru a hydroxidu, koncentrace esteru a

a hydroxidu b na poc¢atku reakce. Tabulka 1: pro kazdou teplotu: vodivost 0,01 M KCI,

specifickou vodivost x - ., pocateCni vodivost reakéni smési a pocateCni specifickou

vodivost reakeni smési «,, 4’ . 4' . Tabulka 2a,b,c: teplota méfeni, pro kazdy cas ¢ :

naméfend a specifickd vodivost reakéni smési, ubytek koncentrace esteru x, hodnota /n (a-
x).b/(b-x).a. Spole¢ny graf 1: pro kazdou teplotu méfeni: zavislost /n (a-x).b/(b-x).a na t véetné
regresni piimky. Graf 2: Zavislost [n kna 1/7 . Dale: E,, frekvenéni faktor 4 a aktivalni

entropii reakce A4S, vypoctenou s pouzitim vztahu (7.20.).

Tabulka XII: Koeficienty do vztahu 4, = 1, €+ ¢ € - 291 _ pro vypocet molarni iontové
vodivosti vybranych ionti (T - absolutni teplota)

Ion ﬂml"cmz'mol__ dlm/dT:al(__
OH 1,670.10° 1,8.107
Ac 0,306.10° 2,4.107
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ORIENTACNI ZNACKY:

3 Uvod k skuping laboratornich aloh
Teorie a vztahy k vyhodnoceni ulohy

2 Ukol (otdzka na niz odpovida zavér laboratorni tilohy)
o< Pfistroje, potifeby a chemikalie potfebné k provedeni Glohy

%+ Bezpecnostni riziko ulohy.

¢  Dilezita informace nebo upozornéni

Pracovni postup

Zpusob vyhodnoceni

&  Co nezapomenout uvést v protokolu (viz obecna osnova v kap. 13)

/52/



