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1. CZESC TEORETYCZNA

Badanie szybkosci reakcji chemicznych nalezy do dziatu chemii zwanego kinetykg che-
miczng. Dziat ten obejmuje rowniez badanie wptywu réznych czynnikdéw na szybkosc¢ danej reakcji
oraz szczego6towe poznanie jej przebiegu (mechanizmu).

Zgodnie z powszechnym znaczeniem pojecia szybkosci, w przypadku reakcji chemicznej
wielkosc ta jest okreslona poprzez zmiany licznosci reagentéow w stosunku do czasu w ktorym te
Zmiany nastepujg. Praktycznie oznacza to, ze dla wyznaczenia szybkosci okreslonej reakcji trzeba
ustali¢ ile moli wybranego substratu reaguje w jednostce czasu lub ile moli ktéregos z produktow
powstaje w tym samym czasie. Definicja ta moze jednak doprowadzi¢ do tego, ze konkretna wartosc¢
szybkosci reakcji bedzie zaleze¢ od wyboru reagenta ktérego zmiany licznosci zostang wziete do
obliczenia szybkosci. Problem ten mozna zilustrowaé na przyktadzie prostej reakcji:

2H2+02=2H20

Jezeli przyblizona szybkos¢ powyzszej reakcji zostanie wyznaczona na podstawie liczby moli tlenu
(AnO2) zuzywanego w czasie At:

vi= —AnO2/ At (1)
to wartos$¢ ta bedzie dwukrotnie mniejsza od szybko$ci wyznaczonej ze wzrostu licznosci wody:
v2 = AnH20 / At (2)

Powyzsza roznica wynika z faktu, ze w okreslonym, tym samym czasie, z jednego mola tlenu po-
wstajg dwa mole wody. Problem ten mozna usung¢ dzielgc wyrazenie na szybkos¢ reakcji Ani/ At
przez wspotczynnik stechiometryczny vi reagenta uzytego do jej wyznaczenia. Szybkos¢ reakciji
bedzie wtedy okreslona jednoznacznie jako:
vV =Ani/vi At (3)
co w przypadku reakcji syntezy wody daje nastepujgce zaleznosci:
= — AnO2/ At = — AnH2 / 2At = AnH20 /2At 4)

Znak minus pojawit sie w rownaniach (1) i (4) z tego powodu, Ze licznosci substratéw malejg w miare
uptywu czasu i wielkosciom tym (np. AnOz2 i AnH2 ) przypisuje sie warto$¢ ujemng, dla odréznienia
od wzrostu licznosci produktow (np. AnH20), ktére to wyrazenia przyjmuje sie jako dodatnie.

Doktadne zdefiniowanie szybkosci reakcji wymaga zastosowania rachunku rézniczkowego
czyli zastgpienia wyrazen Ani/ At przez dn;/dt co daje
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v=dni / vi dt (5)

W réwnaniu (5), iloraz dni/ vi okre$la sie jako zmiane postepu reakcji d& , ktérego warto$¢ jest dla
wszystkich reagentéw jednakowa, a szybkos¢ reakcji mozna wtedy zdefiniowac jako stosunek
zmiany postepu reakcji do czasu w ktérym ta zmiana nastapita.

v=d&/ dt (6)

Jezeli reakcja zachodzi w statej objetosci, to zmiany licznosci reagentéw dn; (lub Ani ) sg propor-
cjonalne do zmian stezen molowych dci (Aci ) i szybkos$c¢ reakcji mozna wyznaczy¢ z wyrazenia:

v=dci/vidt = Aci/ vi At (7)

Reakcja chemiczna jest rezultatem wielu elementarnych reakcji zachodzgcych pomiedzy po-
szczegoOlnymi atomami czy czgsteczkami. Kazda elementarna reakcja wymaga uprzedniego zde-
rzenia sie biorgcych w niej udziat czgstek (atoméw, czgsteczek, jonow). Szybkos¢ reakcji zalezy
wiec od liczby zderzen a ta od stezen reagentdw ci. Przedstawia to réwnanie kinetyczne o ogolnej
postaci:

v=kca*-cgP- - (8)

Wyktadniki potegowe o, B noszg nazwe rzedu reakcji wzgledem odpowiednich reagentow A, B,
natomiast suma o + 3 + - - - daje ogolny rzad reakcji. Wspotczynnik k jest okreslany jako stata
szybkoSci reakcji.

Nie wszystkie zderzenia czgstek konczg sie ich przereagowaniem. Aby byto to mozliwe, zde-
rzajgce sie czgstki muszg miec na tyle duzg energie by mogty pokona¢ odpychanie ich chmur elek-
tronowych i zblizy¢ sie do siebie tak blisko aby utworzy¢ jedng duzg czgstke zwang kompleksem

aktywnym. Energie takg, okreslong dla jednego

4 Kompleks aktywny mola substancji i mierzong \./.vzgledem’przecietnej

ey Y - == w danych warunkach energii substratow, nazywa

sie energig aktywacji, Ea. W kompleksie aktyw-

nym zachodzi czesciowe przegrupowanie elektro-

noéw prowadzgce do utworzenia nowych wigzan

chemicznych kosztem ostabienia innych, wystepu-

7 jacych w substratach. Kompleks aktywny jest bar-

Produkty dzo nietrwaty i szybko rozpada sie na produkty re-

- akcji. Fakt istnienia energii aktywacji objawia sie

Droga reakcji g czesto jako koniecznosc¢ zainicjowania reakcji np.

Przebieg energetyczny reakcji egzotermicznej. po.dczas zapalalnla gaz‘f engrgla aktywacji pqcho-
E. — energia aktywagji, dzi od zapalonej zapatki lub iskry elektryczne;j.

AH, — energia reakgciji
E. — eneraia aktvwacii reakcii odwrotnei

Ea
Ea’

Substraty

W miare wzrostu temperatury rosnie ener-
gia wszystkich czgstek, co powoduje wzrost liczby

zderzen aktywnych kohczgcych sie reakcjg, a tym samym wzrost szybko$ci reakcji. Wedtug przy-
blizonej reguty, podwyzszenie temperatury o 10 K powoduje 2 + 4 krotny wzrost szybkosci reakcji.
W réwnaniu kinetycznym reakciji (8) wptyw temperatury uwzglednia sie poprzez zalezno$¢ statej
szybkosci reakcji od temperatury.

Prawdopodobienstwo zderzenia sie czgstek prowadzgce do utworzenia kompleksu aktyw-
nego jest tym mniejsze im wieksza liczba czgstek musi wzig¢ w nim udziat. Praktycznie obserwuje
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sie reakcje w ktérych nastepujg jednoczesne zderzenia co najwyzej trzech czgstek — jest to reakcja
elementarna trojczgsteczkowa. Bardziej prawdopodobne sg reakcje dwuczgsteczkowe, znane sg
takze reakcje jednoczgsteczkowe, ktdrych szybkos¢ zalezy od okreslonych przemian energetycz-
nych wewnatrz czgsteczek. Jezeli z rownania stechiometrycznego wynika, ze w reakcji powinna
wzig¢ udziat wieksza liczba czgsteczek niz trzy, to reakcja taka przebiega w kilku etapach z ktorych
kazdy jest jedng z wyzej wymienionych reakcji elementarnych (troj-, dwu- lub jednoczgsteczkowe;j).
Poznanie wszystkich etapéw pozwala na ustalenie petnego mechanizmu reakcji.

Przemiana substratow w produkty moze przebiegac ré6znymi drogami, wedtug réznych me-
chanizmow reakcji. Z mozliwos$ci tej korzysta sie szczegolnie wtedy, gdy reakcja przebiega zbyt
wolno, lub z matg wydajnoscig zgdanego produktu. Wprowadzenie do reakcji specyficznej substan-
cji zwanej katalizatorem zmienia jej mechanizm przez co obniza sie energia aktywacji i wzrasta
szybkos¢. Prostym przyktadem moze tu by¢ reakcja samorzutnego rozktadu nadtlenku wodoru:

2 H202=2H20 + O

Reakcja ta przebiega wolno, o czym $wiadczy fakt, ze roztwor nadtlenku wodoru wyraznie traci
swoje wtasciwosci dopiero po dtuzszym czasie. Jezeli jednak doda sie do tego roztworu jonoéw jod-
kowych, nadtlenek wodoru rozktada sie prawie natychmiast, przy czym proces ten zachodzi
w dwodch etapach. Etap pierwszy to redukcja nadtlenku wodoru do wody przy jednoczesnym utle-
nianiu jonow jodkowych do jodanowych(l). W drugim etapie jony jodanowe(l) redukujg sie z powro-
tem do jodkowych utleniajgc przy tym kolejng porcje nadtlenku wodoru do gazowego tlenu (z wy-
dzieleniem wody).

Reakcje powyzsze ilustrujg istotng ceche katalizatora jakg jest fakt, ze nie zuzywa sie on w czasie
reakcji. Katalizator moze by¢ w tej samej fazie co reagenty (kataliza homogeniczna) lub w innej
fazie (kataliza heterogeniczna). W tym drugim przypadku katalizator przewaznie jest substancjg
statg, a reakcja przebiega pomiedzy substratami zaadsorbowanymi na jego powierzchni. Szybkos¢
reakcji zalezy w takich przypadkach nie tylko od poprzednio przedstawionych czynnikéw (stezenia,
temperatura), lecz takze od wielkosci powierzchni katalizatora oraz od szybkosci dyfuzji substratow
do katalizatora oraz dyfuzji produktéw od powierzchni katalizatora w gtgb mieszaniny reakcyjne;j.

Reakcje z udziatem katalizatorow wystepujg powszechnie w funkcjonowaniu organizméw zywych.
Specyficzne biatka - enzymy petnig role biokatalizatorow wielu procesoéw fizjologicznych (np. kata-
laza katalizuje wyzej przedstawiony rozktad nadtlenku wodoru). W wielu enzymach istotng role pet-
nig jony metali, stanowigce aktywne centra na ktérych zachodzg katalizowane reakcje.

Istniejg takze substancje zwane inhibitorami, ktére spowalniajg szybkosc¢ reakcji. Stosuje sie je
w przypadkach kiedy zachodzi koniecznos¢ powstrzymania niekorzystnych proceséow chemicznych
jak np. korozji metali i innych materiatow.
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PYTANIA KONTROLNE:

Czym zajmuje sie kinetyka chemiczna?

Jak definiuje sie szybko$¢ reakcji chemicznej?

Jaki jest wptyw temperatury na szybkosc¢ reakcji chemicznej?

Co to jest rzad reakc;ji?

Od jakich dodatkowych czynnikow zalezy szybko$¢ reakcji chemicznej w uktadzie heterogenicz-
nym?

Dlaczego nie wszystkie zderzenia czgstek substratéw koncza sie ich przereagowaniem?

Co to jest kompleks aktywny i jaka jest jego energia w stosunku do $rednich energii substratow
i produktéw?

8. Jakie sg wzgledne energie substratéw i produktéw w reakcjach egzo- i endotermicznych?
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9. Narysuj profil energetyczny reakcji endotermicznej. Zaznacz energie aktywacji (Ea) i energie
aktywacji reakcji odwrotnej (Ea). Wskaz potozenie kompleksu aktywnego.

10.Jakie sg podstawowe cechy katalizatora?

11.Jaki jest wptyw inhibitora na reakcje chemiczna.

12.Szybko$¢ reakcji 2502 + Oz = 2 SO3 wyraza sie rownaniem kinetycznym v=k c&,, co,. Jak zmieni
sie szybkosc¢ tej reakcji, jezeli do przeprowadzenia procesu, przy niezmienionej ilosci reagentow,
zastosuje sie naczynie o trzykrotnie mniejszej objetosci.

13.Reakcja BrOs~ + S03> — Br + SO04> przebiega wedlug rownania kinetycznego
v = k[BrOs7][ SO3%7]. (a) Uzupehij wspdtczynniki stechiometryczne reakcji; (b) Podaj ogolny rzad
reakcji; (c) Okresl rzad reakcji wzgledem SO3z%".

14.Energia aktywacji Ea reakcji COCIl2 = CO + Cl2 wynosi 221 kd, a entalpia reakcji réwna sie
111 kJ. Narysuj wykres ilustrujgcy przebieg energetyczny tej reakcji i zaznacz na nim reagenty
i podane energie.

15.W reakcji HCrOs~ + HSO3™ + H* — Cr3* + SO4?~ + H20 (a) uzupehij wspdtczynniki stechiome-
tryczne; (b) napisz rownanie kinetyczne wiedzac, ze jest to reakcja I-ego rzedu wzgledem jonéw
HCrO4™ i H*, a ogolny rzad reakcji wynosi 4.




4. WYKONANIE DOSWIADCZEN

Doswiadczenie 1. Wptyw temperatury na szybkos¢ reakciji

Materialy i odczynniki: 0,001M manganian(VIl) potasu (KMnOa4), 3 M kwas siarkowy(VI)
(H2S04), 0,5 M szczawian amonu ( (NH4)2C204 ), faznia wodna, stoper (zegarek z se-
kundnikiem)

Przygotowac dwie probowki i gorgca taznie wodng (prawie wrzgcg). Do kazdej probowki wlac
2 cm® 0,001 M manganianu(VII) potasu i 10 kropli 3 M kwasu siarkowego. Jedng probéwke
umiescic w fazni wodnej. Do drugiej probéwki (zimnej) doda¢ 3 krople
0,5 M szczawianu amonu, i rozpoczg¢ pomiar czasu do zaniku fioletowej barwy roztworu.
Zawartos¢  probowki caty czas miesza¢ poprzez wstrzgsanie  probowka.
Kiedy pierwsza probowka ogrzeje sie dostatecznie (powinna przebywac kilka minut we wrza-
cej tazni wodnej), wyjacé probéwke z tazni, dodac 3 krople
0,5 M szczawianu amonu i zmierzy¢ czas reakcji podobnie jak dla poprzedniej probowki.

e Zanotowac czasy potrzebne do catkowitego odbarwienia roztworow w poszczegolnych

probowkach.

e Zapisac rownanie reakcji (jonowo).

e OszacowaC wpfyw temperatury na szybkoSc reakcji redukcji jondw manganiano-
wych(VIl) podajgc ile razy czas potrzebny do odbarwienia roztworu w probowce
ogrzewanej byt krotszy od czasu odbarwienia sie roztworu w drugiej probowce.

Doswiadczenie 2. Wplyw stezenia reagentow na szybkos¢ reakciji

Materiaty i odczynniki: 3 M kwas siarkowy(VI) (H2S04), 0,5 M tiosiarczan sodu (Na2S203), sto-
per (zegarek z sekundnikiem)

Przygotowac trzy jednakowe probdwki. Do pierwszej probéwki wla¢ 4 cm® wody i 1 cm?
0,50 M roztworu tiosiarczanu sodu. Do drugiej probowki wla¢ 10 kropli 0,5 M roztworu
Na2S203, a do trzeciej 2 krople 0,5 M roztworu Na2S203 i uzupetni¢ wodg obydwie probdwki
do objetosci 5 cm?3. Do pierwszej probéwki dodac 3 krople 3 M kwasu siarkowego(VI) i do-
ktadnie wymieszac¢ przez wstrzgsanie, rozpoczynajgc rownoczesnie pomiar czasu, ktory
uptynie do momentu pojawienia sie zauwazalnego zmetnienia (zmetnienie tatwiej mozna za-
uwazy¢ zaglgdajgc do wnetrza probowki). Podobnie zmierzyé czasy reakcji w dwdch pozo-
statych probéwkach dodajgc do nich rowniez po 3 krople 3 M kwasu siarkowego(V1).

e Zapisac rownanie reakcji rozktadu jonow tiosiarczanowych w srodowisku kwasnym.

e Przyjmujgc, ze objetos¢ pojedynczej kropli wynosi 0,05 cm?3, obliczy¢ stezenia molowe
Na>S203 we wszystkich probowkach.

o Przyjmujgc, ze szybkoSc reakcji jest w przyblizeniu rowna odwrotnosci zmierzonego
czasu reakcji (v = 1/t), zrobi¢ wykres ,szybkosc reakcji — stezenie molowe Na>S203” dla
trzech wykonanych eksperymentow.




Doswiadczenie 3. Wptyw obecnosci katalizatora lub inhibitora na
szybkos¢ reakcji

Materiaty i odczynniki: 5 % roztwér nadtleneku wodoru (H202), 1,0 M kwas fosforowy(V)
(HsPOa), staly jodek potasu (KI), sSrodek pianotwérczy

Do trzech dtugich probowek wlaé po 1 cm? 5 % roztworu nadtlenku wodoru i po jednej kropli

srodka pianotworczego, po czym wszystkie probowki umiesci¢ w fazni wodnej o temperatu-

rze 60-70°C (przy tej temperaturze zaczyna by¢ wyraznie widoczne parowanie wody). Na-

stepnie, do pierwszej probowki doda¢ 1 krople 1,0 M kwasu fosforowego(V) a do drugiej

probowki dodac szczypte statego jodku potasu.

e Oszacowac szybkoSc¢ rozktadu nadtlenku wodoru obserwujgc szybkosc tworzenia piany
przez wydzielajgcy sie tlen.

e Okreslic charakter dodanych substancji (katalizator, inhibitor) ze wzgledu na ich
wptyw na szybkoSC¢ reakcji rozkfadu przyjmujgc, ze ftrzecia probOwka zawierajgca
Jjedynie roztwdr nadtlenku wodoru petni role odno$nika.

o Napisac reakcje samorzutnego rozktadu nadtlenku wodoru oraz reakcje zachodzgce
w obecnoS$ci katalizatora (opisane w Czes$ci Teoretyczney).

Doswiadczenie 4. Dziatanie biokatalizatora

Materiaty i odczynniki: 5 % roztwor nadtlenku wodoru (H20:2), plasterek ziemniaka, maty
przedmiot metalowy (np. moneta)

Niewielki metalowy przedmiot (np. monete) chwyci¢ metalowymi szczypcami i ogrza¢ w pto-
mieniu palnika do okoto 200 ©C. Gorgcy przedmiot potozy¢ na plasterek surowego ziem-
niaka. Zdja¢ przedmiot po kilku sekundach i polac¢ catg powierzchnie ziemniaka roztworem
nadtlenku wodoru.

e Zaobserwowac gdzie na powierzchni ziemniaka tworzy sie piana powstajgca z tlenu wy-
dzielajgcego sie w wyniku rozktadu nadtlenku wodoru katalizowanego przez enzymy, nie-
uszkodzone dziataniem wysokiej temperatury.

Doswiadczenie 5. Katalityczne utlenianie metanolu do metanalu (pokaz)

Materiaty i odczynniki: metanol (CH3OH), siatka platynowa

Do zlewki o pojemnosci 250 cm? wlaé okoto 10 cm? metanolu i lekko podgrzaé, nie dopusz-
czajgc do wrzenia alkoholu. Rozgrzac¢ siatke platynowg w ptomieniu palnika do czerwonosci,
wyjgc z ptomienia i w momencie gdy przestanie Swieci¢, wtozy¢ do zlewki z metanolem
i przytrzymac 2 + 3 cm nad powierzchnig cieczy. Po chwili siatka powinna sie rozzarzy¢ po-
nownie pod wptywem ciepta reakcji utleniania metanolu (alkoholu metylowego) do metanalu
(aldehydu mréwkowego). Nad zlewkg powinien by¢é wyczuwalny zapach aldehydu.

o NapisacC reakcje katalitycznego utleniania metanolu tlenem z powietrza.




Doswiadczenie 6. Wyznaczanie statej szybkosci reakciji
UWAGA! Doswiadczenie wykonuje sie na oddzielnych zajeciach.

Materiaty i odczynniki: 0,01 M siarczan(IV) sodu (Na2S03) w 1% roztworze skrobi (roztwér
jest nietrwaly i powinien by¢ przygotowany krétko przed wykonaniem doswiadczenia),
0,02 M kwas jodowy(V) (HIOs), 5 zlewek o pojemnosci od 50 do 100 cm?, stoper (zega-
rek z sekundnikiem)

Celem doswiadczenia jest pomiar szybkosci reakcji utleniania jonoéw siarczanowych(1V) przez
jony jodanowe(V). Proces ten przebiega w dwoch etapach:

Etap I: jony siarczanowe(lV) sg utleniane do siarczanowych(VI) przez jony jodanowe(V) ktére redu-
kujg sie do jonéw jodkowych. Reakcja ta przebiega powoli.

Etap II: w srodowisku kwasnym, jony jodkowe sg utleniane do wolnego jodu przez jony jodanowe(V)
ktére redukujg sie takze do wolnego jodu. Reakcja ta zachodzi bardzo szybko, a o jej prze-
biegu $wiadczy zmiana barwy wywotana powstajgcym jodem, ktory ze skrobig daje kompleks
molekularny skrobia-I> 0 bardzo intensywnym, niebieskim zabarwieniu.

Jony siarczanowe(IV) w srodowisku kwasnym sg silniejszym reduktorem od jonéw jodkowych co
powoduje, ze reakcja etapu Il nie zachodzi tak dtugo, jak dtugo w roztworze sg jeszcze jony siar-
czanowe(lV). W momencie catkowitego zuzycia jonéw siarczanowych(lV) reakcja etapu |l zaczyna
biec bardzo szybko, w wyniku czego roztwér w jednej chwili zmienia zabarwienie. Ta efektowna
reakcja nosi nazwe chemicznego zegara, ktéry mozna ,nastawi¢” na okreslong dlugos¢ mierzonego
czasu poprzez dobranie odpowiednich stezen reagentow. Przeprowadzajgc doswiadczenia przy
ustalonym stezeniu jonéw siarczanowych(lV) mozna spowodowac, ze szybkos¢ ich utleniania be-
dzie zaleze¢ tylko od stezen utleniacza, czyli jonéw jodanowych(V)

v = K[I05]

Konstruujgc wykres zaleznosci $redniej szybkosci reakcji v (odwrotnosS¢ czasu pojawienia sie
barwy) od stezenia jonéw jodanowych(V), mozna wyznaczy¢ statg szybkosci k z nachylenia otrzy-
manej proste;.

Wykonanie:
Do 5 zlewek wlaé¢ podane w ponizszej tabeli ilosci 0,01 M roztworu siarczanu(lV) sodu (roz-
twor ten zawiera réwniez 0.1% skrobi) oraz wody.
Stezenie roztworu podstawowego kwasu jodowego(V) (lub odpowiednio zakwaszonego
kwasem siarkowym(VI) roztworu jodanu(V) potasu) wynosi 0,02 mol/dm3.

ROZ- | Vnays03 VH,0 Vhiog CHIog Czas reakcji Srednia szybko$¢ re-
wor | eme] | [emd | [emd] [mol/dm?] ts] akcji V=1/t[s7]

1 6,0 7,0 7,0

2 6,0 8,0 6,0

3 6,0 9,0 5,0

4 6,0 10,0 4,0

5 6,0 11,0 3,0




Zlewke z roztworem ,1” umiesci¢ na kartce papieru i przygotowac sie do pomiaru czasu.
W innej zlewce przygotowac¢ odpowiednig objetos¢ (wedtug tabeli) 0.02 M roztworu kwasu
jodowego(V). Wla¢ szybko roztwor kwasu jodowego(V) do zlewki ,17 i rozpoczgé pomiar
czasu do chwili pojawienia sie niebieskiego zabarwienia. Zawartos¢ zlewki caty czas mie-
szacC bagietkg. Postepowanie powtorzy¢ dla pozostatych roztworow ,2” + ,5”. Wyniki umie-
sci¢ w tabeli.

e Sporzgdzi¢ wykres zaleznosci szybkoSci reakcji V od stezenia jonoéw jodanowych(V).
Wzdtuz zaznaczonych punktow pomiarowych poprowadzic prostg tak, aby odchylenie od
niej wszystkich punktow byto jak najmniejsze (patrz przyktadowy wykres ponizej).

o Z wykresu wyznaczy¢ Srednig wartoSc statej szybkoSci reakcji (k).

o W sprawozdaniu umieScic zapis jonowy rownan zachodzgcych reakcji.

oo

v
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