Hodnotenie rychlosti chemickych reakcii (priklad: rozklad peroxidu vodika H,0)

Na experimentalne uréenie rychlosti reakcie musime zaznamenavat zmenu koncentracie v ¢ase. Zatial ¢o
¢as meriame spravidla stopkami, zmenu koncentracie mézeme kvantifikovat réznym sp6sobom.

UvaZzujme o reakcii rozkladu peroxidu vodika H,0; ktora prebieha za vzniku vody a kyslika v plynnom
skupenstve podla rovnice:

2H,0,(6) — 2H,0(€) + O,(g)

Priebeh reakcie mézeme vyhodnotit bud' na zaklade vzniku O,, alebo Gbytku H,0,. Napr. méZzeme merat
objem vyprodukovaného O; (g) v ¢ase a prostrednictvom jeho zmeny vyjadrit pokles koncentracie H,0,.
Alternativou by bolo periodicky odoberat vzorky reakénej zmesi v ¢ase a stanovovat v nich H,0,. Jednym
zo spbsobov, ako to dosiahnut, je titracia s KMnO4 v kyslom roztoku. Rovnica pre tuto oxidaéno-redukénu
reakciu ma tvar:

2MnO, (aq)+5H,0,(aq)+6H (aq)—2Mn?**(aq) +8 H,O(1)+50,(g)

Nezatazujme sa vsak teraz metodikou analytického stanovenia zmien koncentracie v ¢ase
a predpokladajme, Ze sme ziskali subor reprezentativnych experimentalnych dat charakterizujucich
rozklad H,0..

Cas(s) At(s) [H,0:](M) A[H0;] (M) rychlost reakcie (M s?)

0 2.32

400 -0.6 0.0015
400 1.72

400 -0.42 0.00105
800 1.3

400 -0.32 0.0008
1200 0.98

400 -0.25 0.00063
1600 0.73

400 -0.19 0.00048
2000 0.54

400 -0.15 0.00038
2400 0.39

400 -0.11 0.00028
2800 0.28

Treti stipec zlava uvadza koncentraciu H,0, v uréitom &ase (stipec 1). Druhy stipec uvadza ¢asovy interval
medzi datovymi bodmi (400 s). Stvrty stipec uvadza zmenu koncentracie, ku ktorej dochadza pocas 400
sekundového intervalu. Rychlost reakcie, vyjadrena ako rychlost poklesu mnozstva H,0, je uvedena

v poslednom stipci napravo. Z idajov vyplyva, Ze rychlost reakcie nie je konstantna. Cim nizsia je
zostatkova koncentracia H,0,, tym pomalsie reakcia prebieha.



Ked je rychlost reakcie vyjadrena ako —A[H,0,]/At, vysledkom je priemerna hodnota pre ¢asovy interval
At. Napr. v intervale od 1200 do 1600 s je priemerna rychlost 6,3 x 107* M s ($tvrty zdznam v poslednom
stipci tabulky). Danad hodnota vyjadruje reaként rychlost priblizne v strede intervalu (t = 1400 s).

Data ziskané experimentdlne meranim koncentrdcie v pravidelnych ¢asovych krokoch mozeme
vyhodnocovat v Exceli. Napr. hodnoty v prvom stipci (¢as) znazornime na horizontalnej osi (x)

a koncentracie H,0, z tretieho stipca na vertikdlnej (y) ako stbor [x, y] bodov (tzv. scatter plot). Na
znazornené body klikneme kurzorom mysi, stlac¢ime pravé tlacidlo a z kontextového menu vyberieme
moznost zobrazit trendovu spojnicu (add trendline), pricom z ponutkanych moznosti zvolime
exponencialnu spojnicu a zaroven zaklikneme moznost zobrazit v grafe rovnicu. Ziskame rovnicu y =
2.35856677e0:00074856x_jaj tvar, resp. formatovanie mdzu vyzerat odline. Ja som zvolil aby sa zobrazili
&isla zaokruhlené na 8 desatinnych miest, ale Excel predvolene uddva rovnice v tvare y = 2.3586e 7504
kde je exponent v tzv. vedeckom formate (7E—-04 = 0.0007). Zamerne som zvolil va¢siu presnost ale nie je
to nevyhnutné. V rovnici “e” oznacuje Eulerovo ¢islo (2,718...). Bezne sa mdZeme stretnut aj s formou y =
2.3586exp—7E-04x, ktord ma totozny vyznam ako ten uvedeny vyssie. Rovnica y = 2.35856677 e 0-00074856x
nam umoznuje vypocitat koncentraciu (y) v ktoromkolvek ¢ase od zaciatku reakcie, alebo (naopak) urcit
¢as (x) po uplynuti ktorého mozeme ocakavat urciti hodnotu koncentracie. Cize, koncentréciu (y) v ¢ase
napr. 800 s od zacCiatku reakcie pocitame (nemusime mat zaokruhlené na 8 desatinnych miest, staci na 4):

Napr. 2.3586e0:0007x800 > 1 2959 mol L™, znameng, Ze po 800 s sa koncentrdcia zniZila z 2,32 mol L™ na
1,2959 mol L™t. Mozno je lepsie, ak zaddvame vypocet do kalkulacky, zacat takpovediac odzadu, ¢ize
najprv riesit exponent —0.0007 x 800 = —0.5988, ten si uloZit do pamate (M+), nasledne vynulovat, stlacit
e, a potom x' a vyvolat hodnotu z pamate (MR), stlacit =, ¢im dostavame 0.5494. Ziskanu hodnotu
nasobime 2.3586, ¢o ndm da vysledok 1.2959 mol L™

Pomocou rovnice y = 2.35856677e0-00074856x mB7eme vypoditat aj hodnotu poléasu (alebo akéhokolvek
Casu) na zaklade ocakavanej koncentracie. Postup pre polcas je uvedeny nizsie. KedZe inicidlne mnozstvo
H,0; bolo 2.32, pre poléas pouZijeme poloviénu koncentraciu 1.16:

1.16 = 2.35856677 ¢~0:00074856x

116 — —0.00074856x
2.35856677

0.49182410 ~ e—0.00074856x
In (0.49182410) = —0.00074856x

—0.70963412 ~ —0.00074856x
070963412
* = 0.00074856
X ~ 948

Je vhodné dodat, Ze uvedené vypocty si mierne skreslené, ¢o je dané tym, Ze exponencialnu rovnicu
sme V Exceli ziskali Statistickym principom na zdklade relativne malého poctu pozorovani
experimentalnych dat (sucastou experimentalnych dat su aj chyby). Napriek tomu sa presnost
vypocitanych dat pohybuje na akceptovatelnej Urovni.



ViyuZitelnym parametrom rovnice y = 2.35856677e 009074856 ja hodnota v exponente (0.00074856). Je to
odhad rychlostnej konstanty k pre danu reakciu. Ak ju pozname, mdzeme vypocitat poléas pomocou
jednoduchsieho vztahu ti=1In2 / k, ¢im dostavame 0.69314718 / 0,00074856 = 926 s. Ide o presnejsiu
hodnotu, ako bolo uvedené vyssie, ale rozdiel je iba niekolko sekuind, ¢o je akceptovatelné. Pouzitim
hodnoty rychlostnej konstanty mbézeme vypocitat rychlost poklesu koncentracie H,0; v uréitom Case t.

Mame dané: [H,0,], = 2.32mol L™, koncentracia po uplynuti pol¢asu = 1.16 mol L™2, rychlostna
konstanta, k = 0.00074856 s~ 1

Vypocet rychlosti / sklonu je dany sti¢inom negativnej hodnoty rychlostnej konstanty a koncentracie
v Case t:

sklon = —k[H,0,]
sklon = —(0.00074856)(1.16)
sklon = —0.000868 mol L™'s™?
Znazornenie priamky (dotycnice) v grafe:

Vseobecna rovnica priamky ma tvar y = mx + b. Do rovnice dosadime sklon za “m*“, pricom hodnoty
poléasu (926 s) a prislichajucej koncentracie (1.16) dosadime za x a y. Nasledne vypocitame priesecnik, b
(ide o hodnotu, v ktorej bude priamka pretinat y os ak x bude = 0)

b = 1.16 + (0.000868)(926)
b~ 1.96

Aby sme priamku mohli znazornit napr. v Exceli, potrebujeme ziskat dva body a ku kazdému z nich
dvojicu suradnic [x, y]. Pri ich vypocte postupujeme tak, Ze pre kazdy z bodov dosadime do rovnice y =
mx + b nulu za x alebo y, aby sme vypocitali aké bude y, ak bude x = 0, a naopak aké bude x, ked'y = 0.
Uvedenym spO6sobom ziskame suradnice pre dvojicu bodov 1. [2262, 0] 2. [0, 1.964]. Po ich vyneseni do
grafu zadame v Exceli pridat trendovu spojnicu (klik na body v grafe, stlacenie pravého tlacidla mysi, zo
zobrazeného menu vyberieme pridat spojnicu a zvolime linearny trend a zarover zadame zobrazenie
rovnice v grafe).



