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Kinetika oxidace ethanolu a methanolu peroxodvojsiranem draselnym
za piitomnosti stiibrnych ionta
B. STEHLIK. F. FIALA

Katedra teoretické a fyzikdalni chemie University J. E. Purkyné,
Brno

Rychlost oxidace ethanolu peroxodvojsiranem draselnym za pfitom-
nosti stifhrnych iontt pii 25 °C se #idi vztahem

—d[S,0%-)/dt = (78 £ 1) [S,0:-] [Ag*] M min~?!
a oxidace methanolu vztahem
—d[S,02-Ydt = (2,9 + 0,1) [S,02-] ([Ag+)/[CH,OH])"* M min—

Aktivadni energie reakeci je 8 4+ 1 a 7,5 + 1 kcal mol~!. O mechanismu
reakei se diskutuje.

D. A. House [1] ukazuje v piehledu, Ze v8echny oxidace peroxodvojsira-
nem draselnym za p¥itomnosti st¥ibrnych ionté probihaji rychlosti, ktera je
prvého fadu vzhledem k peroxodvojsiranu, imérnéd koncentraci katalysujicich
sttibrnych iontd a nezavisla na koncentraci piebyteéné oxidované latky.
Reakéni rychlost se tedy #idi vztahem

—d[S.037]/dt = k[8,057] [Ag"]. (1)

Pti oxidaci kationtt ma rychlostni konstanta & pii 25 °C hodnotu vidy
asi 0,31 mol-! min-!, kdezto pfi oxidaci anionti a molekul hodnoty vyssi
a pfi tom zavislé na jakosti oxidované latky.

V prvém piipadé jde o nasledné reakce, jejichz rychlost je uréena rychlosti
pomalé reakce:

Ag" + 8,03~ = Ag** + 807 + SOf, (4)
po niz pak nasleduji rychlé reakce:
SO; + Agt = SO0z~ + Ag?+, (B)
Ag** + H,O = Ag™ + H' + OH- (0)
a oxidace kationtl, kterou lze schematicky naznadit rovnici

Me* + OH: = Me2+ 4+ OH™

V druhém piipadé jde o fetézové reakce, které se iniciuji reakei (4). Pro-
pagaci Fetézu tvoii pak sled reakei (B), (C) a postupna oxidace latky, kterou
lze schematicky naznaéit rovnicemi

OH: + RH, = H,0 + RH-, (D)
RH: - S,0:- = R + HSO, + R, (E)
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kde RH, je latka, RH- jeji radikal a R oxidaé¢ni produkt. Dochazi-li k terminaci
Fetézu reakei
SO; RH- = HSO, + R, ()
pak reakéni rychlost, pokladame-li ji za prakticky rovnou rychlosti propagace,
se Fdi vztahem (), kde
k (ZICAICBICE)/CF)”: (2)
Odchylny typ reakéni rychlosti nasli teprve A. J. Kalb a T 1. Allen [2]
pii revizi kinetiky oxidace kyseliny 8tavelové. Vztah

—d[S,087)/dt = k[S,037T"[Ag*]"[0,]
vysvétluji odli$nou terminaci, a to reakcemi
CO; + 0, = 0,C0;, l
— - t G
0,C0; + CO; = 0, + C,0%. J (@)
Také nekatalysované oxidace peroxodvojsiranem probihaji fetézovou reakei.
Iniciuji se disociact
8,03 = 2807
Propagaci ietézu pak tvoii reakce
S0y 4 H,0 = HSO, + OH-
s reakcemi (D) a (£). Dochazi-li k terminaci (/"), je celkova reakéni rychlost
prvého fadu vzhledem k peroxodvojsiranu a nezavisla na koncentraci preby-
teéné oxidované latky.
Jednou z méla vyjimek je oxidace methanolu, pro niz nagli P D. Bartlett
a J. D. Cotman [8] vztah

—d[8,037]/dt = k[S,03"]""|CH,OH]" (3)
ktery vysvétluji odlisnou terminaci
2CH,0H = CH,0H + CH,O0. (H)

Cilem této prace je zjistit, zda k této odlisné terminaci dochézi i za piitom-
nosti stifbrnych iontt a.pro srovnani sledovat i katalysovanou oxidaci etha-

nolu.

Experimentélni éast
)

K sledovani pribshu reakee byla zvolena konduktometrickd metoda, jejiz vhodnost,
tj. linedrni zdvislost vodivosti reakéni smési na stupni pifemény peroxodvojsiranu,
ovéfili S. P. Srivastava a S. Ghosh [4].

Chemikédlie mély ¢istotu p. a. Jejich roztoky byly po vytemperovani smichany a odpor
reagujici smési byl méfen Conductoscopem LP III, n. p., Labora s pouzitim platinovych
elektrod.
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Vodivost roztoku G byla zaznamendvédna v minutovych intervalech a naméfené
hodnoty byly zpracovany graficky (piiklad na obr. 1). Po odhlédnuti od indukéni pe-
riody méla zdvislost éasové zmény vodivosti AG/At na hodnotdich @ linedrni prabéh
(obr. 2). Extrapolaci pro nulovou rychlost se uréila hodnota mezni vodivosti G, . 7 tohoto
grafu se dala orientaéné urdit rychlostni konstanta

AG| At

B
6., — &

> ()

kterd je Giselné totoznd s rychlostni konstantou ve vztahu
—d[8,057)/dt = K'[S,037]. (9)

Ptesnéjsi hodnoty k' byly pak urdovédny ze smérnice linedrni zdvislosti log(@. — @)
na ¢ase t (obr. 3).
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Obr. 1. Zavislost vodivosti roztoku G na  Obr. 2. Zévislost ¢tyfminutové zmény vo-
Case t pii 25 °C pro sloZzeni roztoku: divosti 4 AG/4t na vodivosti roztoku G

[AgNO,] = 4,55 107°M; a extrapolaéni primka pro uréeni mezni
[CH,O0H] = 4,48 10-3m; vodivosti G, . TytéZ podminky jako na
pocateéni [K,5,0,] = 9,09 103 M. obr. 1.
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Obr. 3. Zavislost logaritmu rozdilu
mezni vodivosti G, a vodivosti G¢ |
v dase t na Gase ¢ s naznadenim
extrapolace indukéni periody
(bodu na pFimee pro poédteéni vo-
divost G). Tytéz podminky jako
na obr. 1. %,
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Vysledky

1. Vztahy pro reakéni rychlost

Rychlost oxidace obou alkohol@ po probéhnuti indukéni periody je prvého
fadu vzhledem k peroxodvojsiranu, jak to vyjadiuje (5).

U ethanolu (tab. 1) jsou hodnoty rychlostni konstanty k' imé&rné kon-
centraci sttibrnych ionta a nezavislé na koncentraci oxidované latky. Reakéni
rychlost se tedy iidi vztahem (I), kde

k= kTAg"], (6)
coz ukazuje na obvyklou terminaci (¥), tj. reakei
CH,CHOH + 8O  CH,CHO + HSO, 7))

U methanolu (tab. 2) jsou v3ak hodnoty rychlostni konstanty &’ piimo
imérné odmocniné z koncentrace stiibrnych iontt a nepiimo imérné odmoc-
niné z koncentrace methanolu. Pro reakéni rychlost plati tedy vztah

—d[8,03-)/dt = k[S,03~1([Ag"]/[CH,0H])", (7)

kde rychlostni konstantu & lze vypoditat podle vztahu
k = ¥'([CH,OH)/[Ag"])" (8
Ztejmé se zde neuplatiiuje terminace (F') ani (H), nybrz terminace jiného typu.

2. Reakéni mechanismus

Tabulka 1
Oxidace ethanolu

Podéétedni [S,05-] = 0,00909 M; & — teplota, Et — ethanol, ¥* — rychlostn{ konstanta
podle (4), k¥ — podle (6), = — indukéni perioda

9 105 [Ag*] 102 [Et] 102 &’ k
°C M M min—! M~1 min—1 min
25 455 37,5 36 79 7
455 75 37 82 8
455 150 36 79 8
227 150 17 75 15
909 150 68 75 4
35 227 150 28 123
455 150 57 125
909 150 107 118
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Tabulka 2
Oxidace methanolu

Poddtecni [S,02-] = 0,00909 m; & — teplota, Met — methanol, k" — rychlostni konstanta
podle (£), & — podle (8), + — indukéni perioda

& 10° [Ag*] 102 [Met] 102 k' 10 k
°C M M min~! min-! min
25 455 112 18 28 7
455 448 9 28 8
455 224 12 27 9
909 224 20 31 4
1818 224 27 30 g
30 455 224 15 33
909 224 23 36
1818 224 32 35
35 445 224 19 42
909 224 28 44

Uvazujme obecné, Ze v fetézovém cyklu (B), (C), (D), (E) reaguje radikal x
s laitkou X a radikdl y s latkou Y. Pseudostacionarni stav vyjadfuje pak
rovnost

F[x1[X] = ky[y][Y]. 9

Dochézi-li k terminaci reakei mezi x a y za katalytického udinku latky Z,
jejiz mechanismus lze naznadit rovnicemi

x4+ 7Z = xZ, ‘
(/)
Xty =7+ J
pak plati pro rovnost mezi rychlosti iniciace (4) a terminace (J) vztah
2k,4[8.0571[Ag™] = kJ[x][y][Z]. (10)

Je-li reakéni rychlost prakticky rovna rychlosti propagace, mizZeme ji vy-
jadfit rychlosti kterékoli reakce v cyklu. Zvolme vyraz

—d[8,057]/d? = kx[x][X]. (11)

Kdyz vyjadiime y z (9) a dosadime do (10), pak vyjadfenim x a dosazenim
do (11) dojdeme ke vztahu

—d[S,0,7)/dt = (2kakxky/ks)" ([S,0571[Ag IXIY/IZ])"". (12)
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Srovnani s experimentalnim vztahem (7) ukazuje, ze X == S,0%~ Y je
latka, jejiz koncentrace byla p¥i v8ech pokusech prakticky stejna, tj. voda,

a Z = CH,OH. Pak kx = kg pro (E) a x = CH,OH, ky = k¢ pro (0) a y =
= Ag?** Koneéné k; = kg pro reakei

Ag®* + CH,0H -+ CH,0OH = Ag* + H' + CH,0 + CH,0H, (K)
kterou si podle (J) lze predstavit jako reakei Ag?*t s komplexem
. H
CH,OH o<
CH,

kde vazba mezi vodikem a kyslikem, v radikalu je oslabena vodikovym mist-
kem. Rychlostni konstantu v (7) vyjadiuje pak vztah

ko (kakcke/kx)” (13)
3. Délka fetézu
Pro délku fetézu pii oxidaci ethanolu vyplyva ze srovnani rychlosti
propagace podle (1) a iniciace podle (4) vztah
@ = k/2ka,

a tedy hodnota asi 78 0,6 = 130.

Pro délku fetézu pii oxidaci methanolu vyplyva ze srovnani reakénich
rychlosti podle (7) a (4) vztah

¢ = k(2ka)"'([Ag"] [CH,0H]) ™
a tedy pfi podminkach uvedenych v tab. 2 hodnoty asi 35 az 70. P¥i tivahach
zavedeny predpoklad, Ze celkova rychlost reakee je prakticky rovna rychlosti
propagace, byl opravnény, ponévadz vliv rychlosti terminace lezi ziejmé
v mezich experimentalnich chyb.
4. Aktivaéni energie

Z teplotni zavislosti rychlostnich konstant (tab. 1 a 2) vyplyva pro akti-
vaéni energii pfi oxidaci' ethanolu hodnota 8 + 1kcal mol-! a pii oxidaci
methanolu 7,5 + 1 kcal mol-1.

U ethanolu lze aktivaéni energii podle (2) vyjadrit vztahem
1
B=—(Bs En+Bz Ep (14)
a u methanolu podle (13) vztahem

1
E = 5 (Ks + E¢ + Eg LEk).
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Ponévadz za aktivaéni energii iniciace £, lze pokladat aktivadni energii pti
oxidaci kationti, ktera podle [1] ma hodnotu asi 15 keal mol-1, je zifejmo,
ze ve (I4) je soudet hodnot Eg a Er blizky hodnoté Ep a v (15) soutet E¢
a Eg blizky Ex To souhlasi se zkuSenosti, Ze aktivaéni energie radikalovych
reakei byvaji velmi malé.

9. Indukéni perioda

Délka indukéni periody (tab. 1 a 2) je nepfimo dimérnad koncentraci stii-
brnych iontu a nezavisla na koncentraci alkoholu. Pseudostacionarniho stavu
radikdld se ziejmé dosdhne tim d¥ive, ¢im rychlej$i je iniciace katalysovana
stifbrnymi ionty.

KIMHETHRA ORMCGJIEHNA 3THJIOBOIO I METHJIOBOI'O CLIMPTOB
HAJICEPHORUCIIBIM KAJIMEM B ITPUCYTCTBUN VMOHOB CEPEBPA

B. Cterauk, ®. ®dnamna
Kadenpa Teoperuueckoii u guauyeckoit xumnn Yunpepcurera A9,
Bpio
CKOpOCTh OKMCIEHHA DTHIIOBOrO CIHPTA HAACEPHOKMCIBIM KAJMEeM B IPUCYTCTBUU HOIIOB

cepedpa mpu Temmeparype 25° OIUCHIBAETCH ypaBlIeHUEM
— d[S,087]/dt = (78 4 1) [S,03"][Ag+] M. mun~

a4 CKOPOCTh OKHCIIEHMA METHMJIOBOTO CIIMPTA YpaBHEHNEM
= d[S,057)/dt = (2.9 £ 0.1)[S,057)([Ag*]/[CH,OH])" M

OHeprus akTUBALMN peakuMil paBHa cooTBeTcTBeHHO 8 4+ 1 1 7,5 + 1 & B pa-

Gore 00CYKAAETCS MeXaHU3M PeaKIMii.
Prelozil B. Stehlik

KINETICS OF PEROXYDISULFATE OXIDATION OF ETHANOL
AND METHANOL CATALYSED BY SILVER TONS

B. Stehlik, F. Fiala
Institute of Theoretical and Physical Chemistry, J. E. Purkyné University,
Brno
The rate law at 25 °C for the oxidation of methanol is
—d[S,0§7)/de (78 4 1)[S:0371[Ag ] m
and for the oxidation of methanol
—d[8,03 J/dt = (2,9 += 0,1)[S,0:-J([Ag")/[CH,OH )" m

with an activation cnergy of 8 + L or 7,5 - 1 keal mol-! respectively. A chain mecha-
nism for the both rate laws is discussed.
Prelozil B. Stellik
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