KINETYKA CHEMICZNA I BIOCHEMICZNA W REAKTORZE
OKRESOWYM

Cwiczenie nr 3

Kinetyka chemiczna i biochemiczna w reaktorze okresowym

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest:

a) zbadanie kinetyki procesu hydrolizy kwasowej estru
b) wyznaczenie stalej szybkosci procesu chemicznego
c) okreslenie energii aktywacji procesu

Wstep
Kinetyka chemiczna oraz biochemiczna to dziat nauki zajmujacy si¢ badaniem wplywu na
szybkos$¢ reakcji szeregu czynnikéw takich jak:

a) temperatura ,
b) stezenie reagentow,
c) obecnos¢ katalizatora,

Ustalenie warunkow procesow chemicznych 1 biochemicznych prowadzonych na skale
przemystowa wymaga przeprowadzenia serii badan, ktore pozwalaja na optymalizacje danego
procesu (temperatura, stezenie reagentow, ilos¢ katalizatora, pH)

Predkosc¢ reakcji to podstawowe pojecie uzywane w kinetyce reakcji, ktore oznacza zmiang
liczby postepu (d€) reakeji w malym przedziale czasu (dt) w okreslonej objetosci.
Predkosc¢ reakcji wyraza wzoér:
1d€
r=—
v- wspolczynnik zmienny zalezny od typu reakcji.

Ze wzgledu na fakt, ze d€= dni/vi jest wspolczynnikiem stechiometrycznym i-tego reagenta
powyzsze rownanie mozna zapisac:

__ladc
R vi dt
Ci jest stezeniem molowym [mol/dm"].

Warto$¢ szybkosci reakcji chemiczne] nie zalezy od zmiany stezenia reagenta, ktdrego
zmiany badamy. Szybkos¢ reakcji nie zalezy rowniez od tego w jakiej fazie dana reakcja
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zachodzi (faza gazowa, ciekta czy stata), czy tez od faktu, ze dana reakcja przebiega na
granicy faz.
Rozpatrujac ponizsza reakcje chemiczna:

aA + bB -> cC + dD

rownanie na szybkos¢ reakcji mozna zapisac:

1dCA  1dCB _1dCC 1dCD
adt  bdt cdt  ddt

r=

= f(A,B,C, D)

Stezenia poszczegolnych substancji w praktyce zapisuje si¢ za pomocg wzorow chemicznych
np. kiedy substancja A jest woda to dCA/adt=[H,O]. W przypadku wielu reakcji
chemicznych (dCA, dCB, dCc, dCD).

r = k[AJ?[B]? ...

Warto$¢ k jest wartoscig stata w danej temperaturze okreslang mianem state] szybkosci
reakcji natomiast wyktadniki a, b to rzedy czgstkowe reakcji suma rzedéw czastkowych
reakcji jest nazwana rzedem reakcji. Rzedy czastkowe reakcji maja zwigzek ze
wspotczynnikami stechiometrycznymi reakcji tylko 1 wylacznie dla reakcji elementarnych w
przypadku pozostalych reakcji nie maja one nic wspolnego ze wspotczynnikami
stechiometrycznymi.

W przypadku kiedy w reakcji bierze udzial tylko jedna czasteczka najczesciej mamy do
rozwazenia rownanie kinetyczne reakcji I rzedu.

1 dCi
e '

Vi dt

Ci — stezenie substratu/produktu

W przypadku gdy w reakcji biora udzial 2 molekuly reakcj¢ mozna opisa¢ za pomoca
réwnania kinetycznego Il rzedu.
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Zaktadajac ze reakcja rozpadu zwigzku A o stezeniu poczatkowym Cp przebiega wg réwnania
kinetycznego I rzedu to rownanie kinetyczne mozna zapisa¢ w postaci.
dCy

——=KC
dt A

Rozwiazujac powyzsze rownanie [1] dochodzimy do wyrazenia na stata szybkosci reakcji:

k — stata szybkosci reakcji

Na szybko$¢ reakcji jest silnie uzalezniona od temperatury, ktorej wzrost o 10 stopni
powoduje wzrost szybkosci reakcji 2-4 krotnie. Zalezno$¢ ta wynika z rownania Arrhenius’a

—Ea
k(T) = AeRT **

A —stezenie poczatkowe produktu
T — temperatura

R- stata gazowa

Ea — energia aktywacji

Wyznaczenie stalej szybkosci reakcji chemicznej/biochemicznej wymaga umiejetnosci
okreslenia zmian substratu badz produktu reakcji w czasie. Do tego celu stosuje si¢
powszechnie znane metody analityczne takie jak:

- miareczkowanie alkacymetryczne,
- miareczkowanie konduktometryczne,
- analizy spektrofotometryczne,

ktore pozwalaja na okreslenie chwilowego stezenia produktu (badz substratu) w analizowane;j
mieszaninie.

Reakcje hydrolizy wigzania estrowego (chemiczng, badZz enzymatyczng) mozemy
obserwowa¢ dokonujac miareczkowania mieszaniny reakcyjnej pobranej do analizy w
okreslonym czasie w obecnosci indykatora, ktorego barwa ulega zmianie pod wptywem pH.
Na podstawie ilosci uzytego titranta mozemy okresli¢ statg szybkosci reakcji, ktore] wartosé
mozemy wyznaczy¢ dokonujac szeregu przeksztatcen rownania oznaczonego symbolem (*):
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7
4 .
==V,

k = 2,303log [:“*‘W] ok
Estry to grupa zwigzkow organicznych powstalych w wyniku reakeji alkoholi z kwasami
karboksylowymi. Zwiazki te w srodowisku wodnym ulegaja hydrolizie wg nastepujacego
schematu

Ester = Kwas + alkohol
Powstaty kwas prowadzi do zmiany stezenia jondw wodorowych w roztworze a tym samym

do zmiany pH roztworu, w ktorym proces hydrolizy zachodzi.

Materialy

0,5 M roztwor HCI,
0,1 M roztwo6r NaOH,
fenoloftaleina,

ester

Sprzet
2 zlewki,
biureta,
pipeta szklana 2 ml,
kolbka (bioreaktorek),
taznia

Wykonanie ¢wiczenia

1) Przygotowac 2 kolbki kuliste ptaskodenne.

2) Do kazdej z kolb doda¢ po 60 ml. roztworu HCI o stezeniu 0,5M

3) Napelni¢ biurete 0,1M roztworem NaOH

4) Upewni¢ si¢ czy na stanowisku laboratoryjnym jest roztwor fenoloftaleiny

5) Do pierwszej z kolb doda¢ wskazang przez prowadzacego objetos¢ estru, po czym
zawarto$¢ kolbki doktadnie wymiesza¢ potrzasajac kolbke.

6) Po wymieszaniu szybko pobra¢ 2 ml roztworu do zlewki a kolbg odstawi¢ w temp.
pokojowej uruchomi¢ stoper.

7) Do zlewki dodac 2 krople fenoloftaleiny po czym otrzymany roztwér miareczkowac
0.1 M roztworem NaOH.

8) Procedure w zawartg w punktach 5-7 powtorzy¢ dla drugiej kolbki. Kolbke po
pobraniu probki do miareczkowania umiesci¢ w tazni o okreslonej temperaturze.

9) Probki z mieszaniny reakcyjnej (z kazdej z kolbek) pobiera¢ w nastepujacych
przedziatach czasowych: 5 min, 10 min, 20 min, 40 min, 70 min oraz po 2 godzinach od
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zakonczenia zaje¢ laboratoryjnych (jest to czas w nieskonczonosci). Po czym
miareczkowa¢ roztworem NaOH.

Sprawozdanie

Sprawozdanie powinno zawieraC: zwiezty opis wykonania ¢wiczenia wraz z uwagami,
przeprowadzone obliczenia, wyniki badan w formie tabel 1 wykresow.
Wyniki nalezy skomentowac 1 przedstawi¢ wnioski.

Wykonanie obliczen

Do obliczen brakujace dane zaczerpna¢ z tabel i1 kart charakterystyk (szukajac karty
charakterystyki np. chloroformu nalezy w wyszukiwarce internetowej wpisa¢ zapytanie karta
charakterystyki + chloroform)

1) Obliczy¢ stezenie molowe estru w roztworze HCI (obliczenia wykona¢ ze wzorow a nie
proporcji).

2) Wykona¢ obliczenia, ktére pozwalaja przygotowac wskazang przez prowadzacego objetosc
0,5 molowego roztworu HCI.

3) Wykona¢ obliczenia pozwalajace na przygotowanie uzyte] doswiadczaniu objetosc
roztworu 0.1 M wodorotlenku sodu.

Dokona¢ nastgpujacych obliczen na podstawie danych eksperymentalnych:
1) Przeliczy¢ czas z minut na sekundy.

2) Obliczyé  lea[==2]

3) Sporzadzi¢ wykres ~ log [Ef] = f{(t).

4) Z tangensa kata nachylenia otrzymanej proste] wyznaczy¢ stalg szybkosci reakcji.
5) Korzystajac ze wzoru obliczy¢ statg szybkosci reakeji dla kazdego z czasow
reakcji.

6) Dla danej temperatury policzy¢ §rednig wartosci statej szybkosci reakcji.

7) Dla chetnych: posiadajac wartosci statych szybkosci reakeji w 2 temperaturach
(temperatura w skali Kelwina) oraz wyznaczy¢ energi¢ aktywacji procesu hydrolizy
estru (w tym celu nalezy dokona¢ przeksztatlcenia wzoru oznaczonego (**) )

Literatura:
a) Andrzej Olszowski; Doswiadczenia Fizykochemiczne; WPW; Wroctaw; 2004
b) Jadwiga Demichowicz-Pigon; Obliczenia Fizykochemiczne; OWPW; Wroctaw 1997
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