8. REAKCNI KINETIKA

Zakladni tlohou reak¢ni kinetiky je stanoveni rychlostni konstanty a fadu reakce. Tyto udaje
Ize stanovit, zname-li pribéh koncentracnich zmén jednotlivych reagujicich latek v case.
Obecné zavislosti koncentraci reagujicich latek na Case pro jednotlivé typy reakci lze ziskat

integraci zakladnich diferencialnich rovnic.

Pro reakci 1. ¥adu

A — produkty (8.1),
je reakéni rychlost vyjadiena rovnici
dc, dx
v=——>~=—=KcC, =Kk (a-X 8.2),
=g~ ke =ki(a—x) (82)

kde caje okamzita koncentrace vychozi latky A, a je pocate¢ni koncentrace latky A, X je Ubytek
koncentrace latky A b&hem reakce a ki1 (s) je rychlostni konstanta reakce 1. fadu. Integraci
rovnice (8.2) v mezich t=0 az t, X=0 az x dostaneme vyraz pro vypofet okamzité

koncentrace vychozi latky A v libovolném okamzZiku reakce:

c, =a-exp[-kit] (8.3).
Ptireakci 1. fadu je mozno brat teoreticky kterykoliv €as za po€atecni. Pro vypocty jsou diilezita
data ziskana na za¢atku reakce zhruba pro €, >a/4, kterych by mélo byt alespoii 10. Pokud

mame k dispozici data pouze z konce reakce (C, <a/4), je zde pokles ca téméi linearni funkci

Casu a ziskana data jsou obtizn€ vyhodnotitelna.

8.A) KINETICKE SLEDOVANI INVERZE SACHAROZY

Inverzi sachar6zy rozumime jeji St€peni ve vodném roztoku za ptitomnosti kyseliny na glukdézu
a fruktézu podle rovnice:
ClZHZZOll + HZO MO 7 CGHlZOG + C6H1206

(8.4).
sacharoza glukoza fruktoza



Tato reakce je sice reakci bimolekularni, ale vzhledem k tomu, Ze kyselina, ktera ptisobi jako
katalyzator, se reakci nespotfebovava, a voda je ve znacném nadbytku, Ize ji povazovat za

reakci 1. fadu:

dc
v:—d—t’*:kl-cA (8.5),

kde ca je koncentrace sachardzy a ki rychlostni konstanta reakce. VVzhledem k nadbytku jednoho
reaktantu — vody — lze kineticky popis zjednodusit na kinetiku 1. fadu. Inverze sachardzy je

tedy opét ptikladem reakce pseudomonomolekularni.

Rychlost nekatalyzované reakce bude
Vo =K Cp (8.6).

Dostate¢né rychle tato reakce probihd pouze za pritomnosti H3O" iontl, jako reakce kysele

katalyzovana.
Ve =K -C, (8.7).
Celkova rychlost je sou¢tem obou rychlosti
v=V, +V, =(K, +K})-C, (8.8),
rychlostni konstanta kysele katalyzované hydrolyzy ki viak zavisi lineirn& na koncentraci
H3O" ionti:

v=vy+vi=(Ko+KyCy,0+) Ca (8.9).

Pti konstantni koncentraci H3O" iontl 1ze celou zavorku povaZzovat za rychlostni konstantu 1.
fadu a ztotoznit s ki ze vztahu (8.5). Pokud bychom studovali zavislost rychlosti na koncentraci
H3O" iontt, bylo by nutné uvazovat i vliv iontové sily, nebot’ koncentrace HzO" ionti jsou v

tomto piipadé relativné vysoké.

Uhel otoéeni roviny polarizovaného svétla o je pii konstantni tloustce vrstvy roztoku I (délka

kyvety) pfimo imérny koncentraci opticky aktivni latky:
a=[a]}-c-l (8.10),.
kde konstanta umérnosti [a]} je tzv. specificka otacivost (tihel otoceni roviny polarizovaného

svétla pti jednotkové koncentraci dané opticky aktivni latky a pii jednotkové tloust'ce vrstvy

roztoku, jimZ polarizované svétlo prochazi). Specificka otacivost je charakteristickou



konstantou kazdé opticky aktivni latky zavislou pouze na teploté a vlnové délce pouzitého

svétla.

Pro sledovani rychlosti reakce vyuzijeme skutecnosti, ze jednotlivé reakéni slozky rtizné staceji

rovinu polarizovaného svétla (viz

Tabulka 8-1). Uhel oto¢eni roviny polarizovaného svétla v reakéni smési s ¢asem klesa do
zapornych hodnot, nebot’ otac¢ivost vznikajici fruktdzy je v absolutni hodnot€ vétsi nez otacivost
glukdzy. Protoze jsou vSak oba produkty stale v ekvimolarnim poméru, jsou v roztoku jakoby
jen dvé slozky (reaktant a produkt), liSici se v hodnoté specifické otacivosti. Pfitom jsou tyto
slozky spolu svazany bilan¢ni rovnici probihajici chemické reakce. Je zde tedy zachovan stejny
formalismus jako v piedeslé uloze (Chyba! Nenalezen zdroj odkazu.na str. Chyba! Zalozka
neni definovana.). Okamzity thel oto¢eni roviny polarizovaného svétla a lze proto vyjadfit za
pomoci hodnot hlu otoceni na pocéatku reakce oo (roztok sachardzy) a na konci reakce o

(roztok ekvimolarni smési glukézy a fruktozy) jako funkci doby reakce t:

a=(0-0e )" exp[-Kit] +0te (8.11),
resp. ki vyjadrit:
L 8.12
T v 8.12).

Tabulka 8-1 Specificka otacivost latek

Latka sacharéza fruktdza glukdza
[a]p*%/deg +66,6 -93,0 +52,7

Ukol: Stanovte rychlostni konstantu inverze sacharozy.

Experimentalni vybaveni: Polarimetr, zdroj monochromatického svétla (sodikova vybojka),
roztok sacharézy o koncentraci 259/100 cm?, 2 mol-dm HCI, roztok ,,0."“(odpovida roztoku

po uplné probe&hlé reakci), kadinka o objemu 50 cm?, pipeta.

Pracovni postup: 20 cm? zékladniho roztoku sachar6zy smichame v kadince s 20 cm®roztoku
HCI, spustime stopky, roztokem naplnime kyvetu polarimetru o délce 20 cm a odecteme thel
otoCeni. Dalsi uhly ode¢itame zhruba v 5 minutovych (5x), pak 10 minutovych (5x) a 20
minutovych (5x) intervalech. Ne¢ekame az do konce reakce, nebot’ trva pfilis dlouho a zméfime

roztok oznaceny ,,0l".



Vyhodnoceni: Hodnoty ¢asu a thlu a zapiSeme do tabulky a sestrojime graf zavislosti a = f{t).
Méame-li k dispozici PC a vhodny software, provedeme nelinearni regresi o (vysvétlovana
proménna) proti t (vysvétlujici proménnd), podle rovnice (8.11), jejiz platnost predpokladame.
Neznadmymi parametry zde jsou rychlostni konstanta k1, uhel v ¢ase t = 0 (pfi smichani roztoku)

0o a za neznamou je vhodné povazovat i1 tthel na konci reakce o...

Orientacni vysledek je mozno ziskat i vypoctem primérné rychlostni konstanty ze vztahu (8.12)
ze vSech (s vyjimkou prvniho a posledniho, ptip. vice ,,poslednich") bodl. Zde je vSak nutné za
okamzik po¢atku reakce povazovat ¢as zméfeni prvniho uhlu, tento tihel za oo a ¢as t = 0. Casy
vSech ostatnich bodu je nutné korigovat vzhledem k tomuto ¢asu. Za tihel o je nutno dosadit

experimentalné zjisténou hodnotu (roztok ,,00").



