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1 RZEDU REAKCJI

(Rozkiad szczawianu manganu)

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie rzedu reakcji, stalej szybkosci reakcji
| czasu polowicznej przemiany dla reakcji rozkladu szczawianu manganu.

ll. Zagadnienia wprowadzajace

Wiasciwosci optyczne substanciji.
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Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materig.
Prawa Lamberta-Beera.

Odchylenia od prawa Lamberta-Beera.

Rzgdowos¢ 1 czasteczkowos¢ reakcji chemicznych.

Szybkos¢ reakcji chemiczne;.
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Roéwnania kinetyczne reakeji 11 I rzedu.
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Kinetyka

lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Kinetyka chemiczna

Kinetyka chemiczna jest to dziat chemii fizycznej zajmujacy si¢ badaniem

szybkosci reakcji chemicznej. Znajomo$¢ szybkosci reakcji chemicznej pozwala na:

— okreslenie, jak szybko zuzywane sg substraty reakcji chemicznej ulegajac
przemianie w produkty,

— okreslenie, w jaki sposdb mozemy wpltywaé na szybkos$¢ reakcji
chemicznych przy pomocy réznych czynnikow, takich jak: temperatura,
ci$nienie, stezenie reagentow, obecnos¢ katalizatorow,

— okreslenie, jak szybko osiggany jest stan rownowagi reakcji w danej
mieszaninie reakcyjnej.

Badania nad szybkoscig reakcji chemicznej pozwalaja w wielu wypadkach na

zrozumienie mechanizmu reakcji chemicznej, tzn. poznanie elementarnych etapow
reakcji.

Aby zbadac¢ szybkos$¢ reakcji chemicznej oraz jej mechanizm nalezy:

— okresli¢ stechiometri¢ reakcji oraz jej ewentualnych reakcji ubocznych,

— zbadaé¢ zalezno$¢ pomigdzy stezeniem produktéw (lub substratow)
a czasem trwania reakcji.

lll. 2. Szybkos¢ reakcji chemicznej

Szybko$¢ reakcji chemicznej definiuje si¢ jako zmiang st¢zenia okreslonego
reagentu w czasie. Jesli rozwazanym reagentem jest produkt reakcji to szybkos¢
reakcji mozna okresli¢ jako:

_dc

V= —
dt

oy
gdzie c to stezenie produktu.

Jesli rozwazanym reagentem jest substrat, to szybkos$¢ reakcji mozna okresli¢
jako:

_Gc
dt

= (1a)
gdzie c to stgzenie wybranego substratu.

Znak (-) w rownaniu (1la) wynika z tego, ze szybkos¢ reakcji zawsze jest
wielko$cig dodatnig. W czasie trwania rekcji stgzenie substratu ulega zmniejszeniu |
warto$¢ wyrazenia dc jest ujemna.
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Cwiczenie nr 40a — Wyznaczanie stalej szybkosci. ..

Jezeli stezenia reagentdw wyrazane s3 w molach na decymetr sze$cienny
(mol dm™), to szybkos¢ reakeji wyraza sic w molach na decymetr szescienny razy
sekunda (mol dm2s™).

Jezeli ~w  rownaniu  stechiometrycznym  reakcji  wspotczynniki
stechiometryczne produktéw 1 substratéw s3 rdézne, to =zmiana stezenia
poszczegbdlnych reagentdw w czasie jest proporcjonalna do wartosci wspotczynnika
stechiometrycznego przy danym reagencie. W takim przypadku, przy okreslaniu
szybkosci reakcji, nalezy zaznaczy¢, w stosunku do jakiego reagentu prowadzimy
badania, lub tez zgodnie z rozwazaniami termodynamicznymi, w roéwnaniu na
szybko$¢ reakcji  nalezy uwzgledni¢ tzw. algebraiczne  wspotczynniki
stechiometryczne 7, , ktore sa rowne co do wartosci bezwzglgdnej wspotczynnikom

stechiometrycznym reakcji, i ktore dla produktow przyjmuja wartosci dodatnie a dla
substratow ujemne:

— dCi

V= —L
n;dt

)

Szybko$¢ reakcji mozna powigzal ze stezeniem reagujacych substratow.
Zalezno$¢ pomiedzy szybko$cig reakcji chemicznej a stezeniem reagujacych
substratow oraz stechiometrig reakcji nazywamy réwnaniem kinetycznym reakcji:

V=kc"c," 3)

gdzie n i m sg zazwyczaj wspotczynnikami stechiometrycznymi rozwazanej reakcji.
Wspbtczynnik proporcjonalno$ci k z réwnania (3) nosi nazweg stalej szybkosci
reakcji.

Stata szybkos$ci reakcji jest to szybkos¢ reakcji, jesli stezenie reagentow jest
rowne jednosci. Wymiar statej szybkos$ci reakcji zalezy od warto$ci wspotczynnikow
stechiometrycznych reakcji. Po wstawieniu jednostki k do rownania kinetycznego dla
danej reakcji, szybkos¢ reakcji powinna mie¢ wymiar mol dm > s™.

Z rownania kinetycznego reakcji wynika, ze szybko$¢ reakcji w danej
temperaturze nie jest stala i maleje wraz z uptywem czasu. Dlatego tez, z rownan (1),
(2) i (3) mozemy obliczy¢ jedynie szybkos¢ reakcji w danej chwili, tzw. chwilowa
szybkos¢ reakcji. Szybko$¢ chwilowa mozna tez obliczy¢ z zaleznosci st¢zenia
substratow (lub produktéw) reakcji od czasu. Szybko$¢ reakcji chemicznej
obliczamy z nachylenia stycznej w danym punkcie do krzywej zalezno$ci stezenia
danego reagentu od czasu. W stalej temperaturze szybko$¢ reakcji chemicznej maleje
w czasie. Kiedy reagujacy uklad osigga stan rownowagi, wypadkowa szybko$¢
reakcji chemicznej jest rOwna zero.

Na podstawie rownania kinetycznego mozna przewidzie¢, jaka bedzie
szybkos¢ reakcji zachodzacej w mieszaninie reakcyjnej o okreslonym skladzie oraz
okresli¢ stezenie produktow i substratéw w dowolnej chwili trwania procesu.
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Kinetyka

Posta¢ rownania kinetycznego reakcji daje nam wazne wskazowki co do
mechanizmu badanej reakcji.

Rzeczywiste rownania kinetyczne reakcji sag modelowane na drodze
doswiadczalnej a nie na podstawie rOwnania stechiometrycznego reakcji.

lll. 3. Czgsteczkowos¢ reakcji chemicznej

Pod pojeciem czasteczkowosci reakcji rozumiemy ilos¢ czasteczek
bioragcych udzial w elementarnym akcie reakcji. Z kinetycznego punktu widzenia
reakcje dzielimy na jedno i1 wieloczasteczkowe. Pojgcie czasteczkowosci wigze si¢ z
jednym etapem reakcyjnym a nie z catg reakcja jako calos$cia.

Reakcja jednoczasteczkowa (monomolekularna) — w reakcji tej nastgpuje
rozpad pojedynczej czgsteczki na fragmenty, lub przegrupowanie tworzacych
czasteczke atoméw. Do tego typu reakcji zaliczamy reakcje dysocjacji termicznej,
rozpadu promieniotwdrczego, izomeryzacji.

Reakcja dwuczgsteczkowa (bimolekularna) — w reakcji tej nastepuje
laczenie si¢ dwoch czasteczek.

Zderzenie wigcej niz trzech czasteczek praktycznie rzecz biorac jest
niemozliwe, dlatego tez dotychczas znane reakcje sa najwyzej trojczasteczkowe.

lll. 4. Rzad reakcji

Reakcje chemiczne mozemy podzieli¢ ze wzglgdu na ich kinetyke. Podstawa
tej klasyfikacji jest charakter zmian st¢zenia reagentow w czasie. Taki podziat
reakcji oparty jest na pojeciu rzedu reakcji.

Mozna rozpatrywac rzad czastkowy reakcji, ze wzgledu na wybrany reagent
lub calkowity rzad reakcji. Czastkowy rzad reakcji ze wzgledu na wybrany
reagent jest to wykladnik potegi, w ktorej wystepuje dany reagent w rownaniu
kinetycznym reakcji. Calkowity rzad reakcji jest to suma rzedow wszystkich
poszczegolnych reagentow, czyli suma wyktadnikow poteg wystepujacych przy
stezeniach reagentow w rownaniu kinetycznym reakcji. Rzad reakcji nie musi by¢
wielkos$cig catkowitg. Rownanie stechiometryczne reakcji moze nam da¢ jedynie
wstepne informacje odno$nie do rz¢du reakc;ji.

Réwnanie kinetyczne reakcji mozemy rowniez przedstawi¢ w postaci
catkowej. Taka forma réwnania jest bardzo przydatna, poniewaz na jej podstawie
mozemy okresli¢ st¢zenie reagentdow w dowolnym czasie trwania reakcji.

Posta¢ calkowa rownania Kkinetycznego reakcji oOtrzymujemy poprzez
polaczenie rownania na szybko$¢ reakcji (rOwnanie 2) z rownaniem kinetycznym
(réwnanie 3). Dla substratow otrzymujemy:

_ n~m
v =kc/cy... 4)
o . . . . dc

Na podstawie rownania (4), dla reakcji 0 rzgdu, wiedzac ze —az k,

otrzymujemy:

-
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Cwiczenie nr 40a — Wyznaczanie stalej szybkosci. ..

c t
—dc=kdt:>-jdc=jkdt:c:co-kt (5)
=0

Co t

Reakcje rzedu zerowego to takie reakcje, ktorych szybkos$¢ nie zalezy od
stezenia. Do takich reakcji zaliczmy reakcje fotochemiczne, niektore reakcje
polimeryzacji i izomeryzacji. St¢zenie substratu takiej reakcji jest proporcjonalne do
czasu trwania reakcji oraz do jej statej szybkosci.

dc .
Dla reakcji I rzedu wiedzac ze — i kc otrzymujemy:

c t
_9C gt - @:jkdt (6)
C 5C o9
Po podstawieniu:
Inc—Inco=-kt (7)

otrzymujemy nastepujaca zaleznosc:

Inc=-kt+1Incy (8)

Rownanie (8) pozwala na wyznaczenie stezenia substratu reakcji
pierwszorzedowej. Jesli reakcja jest pierwszorzedowa to zgodnie z rownaniem (8),
logarytm naturalny ze stezenia substratu jest liniowa funkcja czasu (In ¢ = f(t)).
Znajgc stezenia substratow i produktow w danej chwili reakcji, przy pomocy metod
matematycznych lub graficznie, ze wspodtczynnika kierunkowego prostoliniowe;j
zalezno$ci (rownanie 8) mozna obliczy¢ statg szybkos$ci reakcji.

Reakcje, ktore przebiegaja wedlug rownania kinetycznego I rzedu to m.in.:

— reakcja rozpadu etanu na rodniki

C2H5 — 2CH3.

— reakcja izomeryzacji cyklopropanu

cyklopropan — propen

— reakcja rozpadu pigciotlenku diazotu

2N205—) 4 N02 + 02

dc . .
Dla reakcji II rzedu, wiedzac ze — pm =Kc, C, ,przy zalozeniu, ze stezenia
poczatkowe substratow sg sobie rowne (C; = C; = €), rOwnanie (4) przybierze postac:

_Ge_
dt
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Kinetyka
czyli:
c dC t
— | — = | kdt 10
e J (10)
Ostateczne otrzymamy:
L1y W
c
czyli:
1. kt -+ 1 (12)
c Co

Jesli stezenia poczatkowe reagentdéw nie sg takie same, to rownanie
Kinetyczne jest bardziej skomplikowane.
Jezeli reakcja jest reakcja Il rzedu, to 1/c jest wprost proporcjonalne do czasu
trwania reakcji.
Reakcje, ktore spetniajg rownanie kinetyczne II rzedu to m.in. reakcje:
— syntezy jodowodoru
H,+Jo,— 2HJ
— deuteru z HCI
D,+ HCl—DH + DCI
— powstawania czgsteczki jodu
2]-J;

Dla reakcji Il rzgdu, wiedzac ze

dc
e ke, c,C, (13)

przy zalozeniu, ze stezenia poczatkowe substratow sg sobie rowne (C;=C,=C3),
réwnanie (13) przybierze postac:

= j kdlt (14)

= kt (15)

czyli:
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1 L 59

c? Co
Ogolnie, dla rownania n-tego rz¢du, przy zatozeniu, ze poczatkowe stezenia
reagentOw sg takie same (C1 = Cp = Cp) Otrzymujemy:

L S S S (16)

dt (n—1)c"* (n—1)c)™

lll. 5. Wyznaczanie rzedu reakcji

Rzad reakcji jest wielkoscig, ktdorg wyznacza si¢ w sposob eksperymentalny.
Roéwnanie stechiometryczne reakcji moze nam jedynie dawaé¢ wskazéwke, jakiego
rzedu jest reakcja. Jednakze wszelkie ustalenia rzgdu reakcji odbywaja si¢ na
drodze eksperymentalnej.

Wyznaczenie rzedu reakcji jest rownoznaczne z wyznaczeniem réwnania
kinetycznego reakcji. Istnieje wiele metod pozwalajacych na wyznaczenie rzedu
reakcji. Najwazniejsze z nich to:

o \Wykorzystanie catkowej postaci réwnania kinetycznego reakcji  (metoda
podstawiania do wzoru).

e Metoda izolacyjna Ostwalda.

e Metoda szybkosci poczatkowej — metoda rozniczkowa van’t Hoffa.

e Metoda catkowa.

e Metoda badania czasu potowicznego zaniku

[ll. 5.1. Wykorzystanie catkowej postaci rownania kinetycznego reakcji

Catkowa posta¢ réwnania kinetycznego pozwala nam nie tylko okresli¢
stezenie danego produktu lub substratu w dowolnej chwili od rozpoczgcia reakeji, ale
jest roOwniez pomocna przy wyznaczaniu rz¢du reakcji. Metoda ta polega na
wyznaczeniu stezenia wybranego produktu lub substratu w danej chwili, przez caly
czas trwania reakcji Otrzymane wyniki podstawiamy do catkowej postaci rOwnania
kinetycznego, dla reakcji roznych rzedow.

Jesli reakcja jest I rzgdu, otrzymujemy prostoliniowa zaleznos¢ In ¢ od czasu
przebiegu reakcji. Jesli reakcja jest Il rzedu, to jest otrzymujemy prostoliniowa
zalezno$¢ pomiedzy odwrotnoscig stezenia a czasem trwania reakcji. Szczegoty
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Prostoliniowe zaleznosci zmiany stezenia substratu w czasie dla reakcji
o réznej rzedowosci, przy zatozeniu, ze poczgtkowe stezenia substratéw sg sobie rowne.

, ) Interpretacja
.. | Rownanie .. S
Rzad reakcji Prostoliniowa zaleznos$¢ geometryczna

kinetyczne .
y (zaleznos$¢ prostoliniowa)

05, o o
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| V=-kc Inc = —kt + Incy Inc=1(t)

1 1
I V = —k¢? —=kt+— 1:f(t)

1 1 1
1l V = —kc® 57=2H+EF a=10

1 1 1

; = k" | ———=kt+—— S
VR e M | e

lll. 5.2. Metoda izolacyjna Ostwalda

W metodzie izolacyjnej Ostwalda, reakcj¢ przeprowadza si¢ przy znacznym
nadmiarze wszystkich, poza jednym substratem. Jesli rownanie kinetyczne danej
reakcji ma postac:

V= kClnCQmC:gp.... (17)

W czasie trwania reakcji stezenia reagentow bedacych w duzym nadmiarze pozostaja
praktycznie state. Tak wigc rownanie kinetyczne dla danej reakcji mozna zapisad
przy pomocy ponizszego réwnania (tzw. forma pseudorzedowa):

V=rke (18)

gdzie k> = kcy"ca ... .

Dzigki takiej procedurze nastgpuje redukcja rzgdu reakcji. Dla
zredukowanego réwnania znacznie latwiej okresli¢ rzad reakcji niz dla jego peinej
formy. Korzystajac np. z catkowej formy réwnania kinetycznego reakcji mozna
wyznaczy¢ rzad reakcji wzgledem danej substancji.

Cala procedure powtarzamy, wyznaczajac rzad reakcji wzgledem kazdego
reagenta. Catkowity rzad reakcji stanowi sume rzgdow reakcji pseudorzedowych.

lll. 5.3. Metoda szybkosci poczatkowej (metoda rézniczkowa van’t
Hoffa)

Metoda ta jest czesto stosowana w potgczeniu z metodg izolacyjng Ostwalda.
W metodzie tej mierzy si¢ chwilowa szybko$¢ reakcji na poczatku jej przebiegu,
powtarzajac pomiary dla kilku r6znych stezen poczatkowych wybranego substratu.

Jesli wybrany substrat oznaczymy jako A to, przy duzym nadmiarze
pozostatych substratow, rownanie kinetyczne przyjmuje posta¢ opisang rownaniem
(18). Poczatkowa szybkos¢ reakcji jest okreslona wzorem:

Vo= k’CAon (19)
Logarytmujac rownanie (19) otrzymujemy:

logVo=log k" + nlog Cao (20)

R
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Cwiczenie nr 40a — Wyznaczanie stalej szybkosci. ..

Zalezno$¢ (20) to rownanie linii prostej wigzace logarytm szybkoSci
poczatkowych reakcji z logarytmem st¢zenia poczatkowego danego reagenta.
Wspodtczynnik kierunkowy tej prostej okresla rzad reakcji (rysunek 1).

’
// n=3
/ ’
/ ’I’l
/ 2 n=
o /I
> /7
/ v
(o)) 7 ; P2
) /7 .
/[ s Py
/ '/ P n=i
/7 -
’:"' -
,/'f/' n=0
log cp,

Rys. 1. Wyznaczanie rzedu reakcji metodg szybkosci poczatkowych na
podstawie prostoliniowych zaleznosci log V, od log Cac.

Jezeli pomiary wykonujemy dla dwoch stgzen poczatkowych (nalezy pamigtac,
ze na podstawie takiego eksperymentu mozemy otrzymaé¢ wynik obarczony duzym
btgdem) to N mozna wyrazi¢ za pomocg wzoru:

log Y
n=——>=— (22)

Oznaczenie szybkosci reakcji dla t =0 nie jest rzecza prostag. W tym celu
nalezy ekstrapolowa¢ nachylenie stycznej do krzywej zalezno$ci st¢zenia danego
reagenta od czasu, w kierunku t=0 (stad tez inna nazwa tej metody — metoda
roznicowa van’t Hoffa).

lll. 5.4. Metoda catkowa Ostwalda-Zawidzkiego

W metodzie tej mierzony jest czas, w ktorym przereaguje okreslony utamek
substratu.

W tym celu sporzadzamy wykres zaleznosci liczby postepu reakcji x' od
czasu t [s].

0", o
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Liczba postepu reakcji X' jest to stosunek stezenia przereagowanego
substratu do jego stezenia poczatkowego (Co):

X'= " (22)

Z wykresu x'=f(t), dla co najmniej dwu roéznych stgzen poczatkowych
danego substratu (wykresy umieszczone sg na jednym uktadzie wspotrzednych)
odczytujemy warto$¢ t; 1 t, dla dowolnej wartosci liczby postepu reakcji
1 wstawiamy je do réwnania okreslajacego rzad reakc;ji:

n:1+M (23)

log(Cq, / Cyy)
gdzie coz 1 Co2 tO stgzenia poczatkowe substratu dla 1 i 2 serii pomiarowej, t; i t; to
czasy dla danej liczby poste¢pu reakcji dla 1 12 serii pomiarowe;j.

lll. 5.5. Metoda badania czasu potowicznego zaniku

Czas polowicznego zaniku jest to czas, po ktérym stezenia substratow
reakcji zmniejsza si¢ do potowy poczatkowej wartosci. Jezeli w reakcji bierze udziat
wigcej niz jeden substrat, o czasie potowicznego zaniku dla reakcji mozna mowic
jedynie wtedy, kiedy stosunek stezen poszczegélnych substratow odpowiada ich
stosunkom stechiometrycznym. W takim przypadku czas potowicznego zaniku jest
taki sam dla wszystkich substratow reakcji Do okre$lenia czasu potowicznego zaniku
réwniez jest przydatne rownanie kinetyczne reakcji. Jesli do rownan catkowych na
rzad reakcji za C podstawimy warto$¢ 0,5C, t0 w zalezno$ci od rzedu reakcji
otrzymamy odpowiednio roOwnania pozwalajagce na obliczenie czasu polowicznego
zaniku przedstawione w tabeli 2.

_10- o d]ri;



Cwiczenie nr 40a — Wyznaczanie stalej szybkosci. ..

Tabela 2. Réwnania czasu potowicznego zaniku dla reakcji réznego rzedu.

Rzad Rownanie Wyrazenie na czas
reakcji kinetyczne | potowicznej przemiany
I V=—kc 7=1In2/k
I V = —kc? 7= 1/(Kcy)
I V = —kc® 7= 3/(2kco?)

Z przedstawionych w tabeli 2 réwnan wynika, ze:

— czas potowicznego zaniku dla reakcji pierwszego rzedu nie zalezy od
poczatkowego stezenia substancji, a jedynie od wartosci stalej szybkosci
reakcji. Dlatego dla wielu reakcji pierwszorzedowych, czas potowicznego
zaniku moze by¢ podawany jako wielko$¢ charakterystyczna dla tej
reakcji (np. dla reakcji rozpadu promieniotworczego pierwiastkow),

— czas potowicznego zaniku dla reakcji drugiego rzgdu zalezy od st¢zenia
poczatkowego substratow 1 dlatego nie jest on charakterystyczng
wielkoscig dla tej reakcji. Jednakze, jesli udowodnimy, zZe czas
potowicznego zaniku jest odwrotnie proporcjonalny do st¢zenia
poczatkowego, wowczas mamy informacje, ze reakcja jest [ rzedu,

— dla reakcji III rzgdowych czas polowicznego zaniku jest odwrotnie
proporcjonalny do kwadratu stezenia poczatkowego.

0D 4P P



Kinetyka

IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— spektrofotometr,
— kuwety poliwgglanowe o grubosci d =1 cm,
— szkto laboratoryjne.
2. Odczynniki:
— 0,01 molowy roztwor KMnOQOy,
— 0,1 molowy roztwor MnSQOy,
— 0,1 molowy roztwér H,C,0,.

B. Obstuga spektrofotometru Vis METASH V-5000

Wilaczy¢ zasilanie przyrzadu na 20 minut przed rozpoczgciem  serii

pomiardéw. Przycisk znajduje si¢ w prawym dolnym rogu na tylnej obudowie aparatu.

a ) o VISIBLE SPECTROPHOTOMETER

— -

Rys. 2. Spektrofotometr Vis METASH V-5000 (a), pokretto do ustawiania
dtugosci fali promieniowania elektromagnetycznego (b), panel sterowania
spektrofotometru (c), otwarta komora pomiarowa (d), uchwyty na kuwetki wraz z
zaznaczong drogg optyczng wigzki Swiatta (e).

Wymy¢ bardzo starannie (kolejno: woda z detergentem, woda z kranu, woda

destylowang) 1 kuwetke. Nastepnie napetni¢ kuwetke wodg destylowang.

o SRS &
o
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Osuszy¢ recznikiem papierowym lub bibutkg z zewnatrz i umie$ci¢ w
czarnym uchwycie wewnatrz komory pomiarowej (rys. 2e). Optyczna droga
wigzki $wiatla jest zaznaczona pomaranczowa przerywang linig.
Umieszczajac kuwetke w uchwycie nalezy zwroci¢ uwage, czy wigzka
promieniowania $wietlnego przechodzi przez przezroczyste (gtadkie) $cianki
kuwetki.

2. Zadang dtugos$é fali (A = 440 nm) ustawi¢ za pomoca czarnego pokretta
znajdujace si¢ na przednim panelu aparatu (Rys. 2b).

3. Zamkna¢ pokrywe celi pomiarowej. Wciskajac przycisk MODE ustawi¢
pods$wietlenie czerwonej diody przy literce ,,A” (Rys. 2¢). Nacisng¢ przycisk
,,OABS/100%T” (przycisk z grotem skierowanym w dot).

4.  Urzadzenie jest gotowe do pracy gdy na wyswietlaczu LCD pojawi si¢
warto$¢ zero z doktadnos$cia do trzech miejsc po przecinku.

5. Wyla¢ wodg destylowana z kuwetki 1 osuszy¢ ja recznikiem papierowym.

6. Sporzadzi¢ roztwér reakcyjny opisany w czgsci C, przela¢ do kuwetki,
osuszy¢ kuwetke recznikiem papierowym, umiesci¢ kuwetke w uchwycie
spektrofotometru, zamkna¢ pokrywe celi pomiarowej. Co minut¢ od
zmieszania ze sobg reagentoéw, notowac warto$¢ absorbancji z wyswietlacza
urzadzenia (rys. 2C).

Uwaga! Zerowania przyrzadu dokonujemy jedynie pomiedzy seriami
pomiarow.
C. Sporzadzenie roztworéw wyjsciowych reagentéw

W celu przygotowania mieszaniny reakcyjnej nalezy 2 cm® 0,1 molowego
roztworu MnSO, zmieszaé z 14 cm® 0,1 molowego roztworu H,C,0, (roztwor 1).

Do 8 cm® tak otrzymanego roztworu wlewamy 2 cm® 0,01 molowego
roztworu KMnQO,. Zmiana zabarwienia roztworu jest wynikiem powstawania
kompleksowego anionu szczawianu manganu [Mn(C,04)s]*" zgodnie z reakcja:

4Mn** + MOy + 15C,0f™ + 8H* = 5[Mn(C,0,)5]°” + 4H,0 (1)

Po zmieszaniu roztworu | z 2 cm® 0,01 molowego roztworu KMnO, (t = 0)
otrzymany roztwor szybko wlewamy do przygotowanej kuwety i mierzymy jego
absorbancje co 60 s. Pomiary absorbancji przerywamy kiedy jej wartos¢ spada
ponizej 0,1. Pierwszy pomiar A przeprowadzamy dla t = 60 S (tzn. w minute po
wymieszaniu roztworu | z 0,01 molowym roztworem KMnO,).

0", o



Kinetyka

Uwaga! Prosze¢ nie wyjmowac¢ kuwety ze spektrofotometru pomie¢dzy
poszczegélnymi pomiarami absorbancji w danej serii.

Seri¢ pomiarow powtarzamy dla dwukrotnie mniejszego stezenia reagentow.
W tym celu 8 cm® pozostatego po pierwszej czgsci pomiardw roztworu I mieszamy
z 1 cm® 0,01 molowego roztworu KMnO,. Dalsze postepowanie - tak jak przy
poprzednim pomiarze.

D. Opracowanie wynikow

Rozpad kompleksowego anionu szczawianu manganu przebiega wedlug
reakcji:

2[Mn(C,0,)5]3~ = 2Mn?* + 4C,02~ + 2C0, )

Z roéwnania stechiometrycznego reakcji mozemy przypuszczaé, ze reakcja
rozpadu szczawianu manganu jest reakcja I rzedu, dlatego tez sprawdzamy, czy
spetnione jest dla niej rownanie kinetyczne reakcji pierwszorzgdowych:

I - k,C 3
c

gdzie: ¢y — stezenie poczatkowe kompleksu, € — stezenie kompleksu po czasie t, t —
czas przebiegu reakcji w sekundach.

Kinetyke rozpadu barwnego anionu na bezbarwne produkty §ledzimy metoda
spektrofotometryczng przez pomiar zmian absorbancji w czasie.

Poniewaz absorbancja A jest proporcjonalna do st¢zenia barwnych jonow w
roztworze:

A=c¢cd (4)

gdzie: & — molowy wspotczynnik absorpcji, d — grubos¢ warstwy absorbujacego
roztworu.

W réwnaniu (3) stezenie mozna zastgpi¢ bezposrednio mierzalng wartoscia
absorbancji i przybierze ono wtedy postac:

A,
In— =kt 5
A ©)
gdzie:

Ao — warto$¢ absorbancji roztworu dlat = 0,
A — warto$¢ absorbancji roztworu po czasie t [s].
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Rownanie (5) mozemy przedstawi¢ w formie wyktadniczej:

k
logA = logA, — mt (6)

lub
InA = Ind, — kt (62)

Z réwnania (6) (lub 6a) mozemy znalez¢ wyrazenie na tzw. czas potowkowy
reakcji (z), to znaczy czas, po uplywie ktorego st¢zenie substratu spada do potowy
jego stezenia poczatkowego. Uwaga, przy opracowywaniu wynikOw za pomoca
arkusza kalkulacyjnego nalezy korzysta¢ z réwnania (6a). Przy obliczaniu metoda
reczng (z wykorzystaniem tablic logarytmicznych) nalezy korzysta¢ z rownania (6).
Potowiczny czas reakcji obliczy¢ nalezy wykorzystujac rownanie (7):

T=—— @)

Przy pomocy réwnania (5) mozemy w prosty sposob sprawdzié, czy reakcja
rozpadu szczawianu manganu jest reakcja I rzedu, jak to sugeruje jej
stechiometryczne rownanie. W tym celu sporzadzamy wykres zaleznosci log A od
t [s] (lub In A od t [s]), dla kazdej serii pomiarowej i metoda najmniejszych
kwadratow (podstawiajagc za X =t [S], zay = log A (lub In A)) okreSlamy parametry
réwnania (6) (lub 6a). Wartos¢ k obliczamy z nachylenia prostej log A = f(t) (In A=
f(t)) dla kazdej serii, nastgpnie wyznaczamy czas polowicznej przemiany (7) na
podstawie rownania (7). Poréwnanie wynikoéw obliczonych dla dwoch serii
pomiarowych nalezy przedstawi¢ we wnioskach z wykonanego ¢wiczenia, opatrujac
je dodatkowo stosownym komentarzem. Otrzymane wyniki przedstawiamy w
tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki pomiarow dla jednej serii pomiarowej.

t [s] A log A (lub In A)

60

120

(..)




