Differentialekvationer och reaktionskinetik

Protolys av svavelsyra

I allmänhet är protonreaktioner, som exempelvis syra- eller basreaktioner, väldigt snabba.  Vattens autoprotolys i riktningen då en vätejon (H+) möter en hydroxidjon (OH-) för att bilda en vattenmolekyl (H2O), har en hastighetskonstant av storleksordningen 1011 M-1 s-1. Detta motsvarar en reaktantlivstid av storleksordningen 10-11s.  Det finns dock ännu snabbare protonreaktioner som skall ha livstider på 10-13s (!), sk  ultrafast reactions. På dessa små tidsskalor visar sig ett annat fysikaliskt fenomen ha stor signifikans, diffusion. Man brukar säga att dessa snabba reaktioner är diffusionskontrollerade vilket betyder att det inte längre är hastighetskonstanten som är begränsande för reaktionens hastighet utan det är med vilken hastighet partiklarna rör sig samt deras benägenhet att träffa varandra. Med andra ord, det är inte fysikaliskt rimligt att de skall reagera med en hastighet som är högre än den partiklarna rör sig med, alltså en diffusionsbegränsning. En teoretisk uppskattning säger att den effektiva hastighetskonstanten inte kan vara större 1010 M-1 s-1 (för en andra ordningens reaktion).

Svavelsyra är en tvåprotonig syra  varför dess autoprotolys sker i två reaktionssteg eller protolyssteg.
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Som en första approximation kan vi anta att (R1) sker momentant och att reaktionen enbart är riktad åt höger. Vidare antar vi att (R1) och (R2) är elementarreaktioner. 

Läshänvisningar: Chemical principles, kapitel 10
a)
Från (R2), visa att jämviktskonstanten, K, förhåller sig till framåt- och bakåtreaktionen som 
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b)
Modellera systemet genom att ställa upp hastighetsuttrycken för reaktionerna ovan. Simulera sedan reaktionsförloppet i MATLAB genom att lösa de ovan uppställda systemet av kopplade differentialekvationer samt åskådliggör lösningen grafiskt. Låt begynnelsevillkoret till systemet vara:

[H2SO4]0 =0.01M


Låt vidare K = 1.2·10-2 M-1  k22 = 1010 M-1 s-1 (enligt teoretisk uppskattning).
c)
Beräkna pH i lösningen som funktion av reaktionstiden. När har systemet nått jämvikt?

d)
Låt oss nu simulera ett titreringsexperiment, svag syra stark bas, genom att addera hydroxidjoner till lösningen. När hydroxidjoner adderas bildar de vatten genom omvändningen till vattnets autoprotolys.
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k22 = 2.5·10-5 s-1      k21 =1010 M-1s-1 (enligt teoretisk uppskattning).  

i)
Lägg till vattens autoprotolys i modellen b) och simulera systemet som i b) och c) med

[H2SO4]0 =0.01M      [OH-]0 = 0.015M

ii)
Visa grafiskt hur pH ändras med varierande [OH-]0. Låt  [OH-]0 є (0,0.022) M. Visa även pOH-kurvan. Vad har de för gemensam punkt? Vad är förhållandet mellan pH och pOH?

iii)
Halvtitrerpunkten definieras som  [HSO4-] = [SO42-]. Finn den och markera den i titrerkurvan. Vad är speciellt med den punkten?

iv)   Öka upplösningen omkring omslaget med fler beräkningspunkter och finn ekvivalenspunkten
.
� P. eter Atkins and , L.oretta Jjones, Chemical Principles, second ed., 2002,  kap. Titrations (s.59009)
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