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Cwiczenie nr 40b

WYZNACZANIE STALEJ SZYBKOSCI
1 RZEDU REAKCJI

(Utlenianie jonéw Fe?*' jonami CIO;"
w Srodowisku kwasnym)

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie rzedu reakcji, stalej szybkosci reakcji
i czasu polowicznej przemiany dla reakcji utlenienia jonéw Fe®* jonami ClO5
w Srodowisku kwasnym.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Wiasciwosci optyczne substancji.

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego.
Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia.
Prawa Lamberta-Beera. Odchylenia od prawa Lamberta-Beera.
Ogo6lna budowa i zasada dziatania spektrofotometru UV/VIS.
Rzgdowos¢ 1 czgsteczkowos¢ reakcji chemicznych.

Szybkos¢ reakcji chemiczne;.

Stata szybkosci reakcji chemiczne;.

Rownania kinetyczne reakcji 11 Il rzgdu.

10 Czas polowicznej przemiany.
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Kinetyka

lll. CzesS¢ teoretyczna

lll. 1. Kinetyka chemiczna

Kinetyka chemiczna jest to dzial 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,

— okreS$lenie, w jaki sposéb mozemy wplywaé na szybko$¢ reakcji
chemicznych przy pomocy réznych czynnikéw, takich jak: temperatura,
ci$nienie, stezenie reagentow, obecnos¢ katalizatorow,

— okre$lenie, jak szybko osiggany jest stan rownowagi reakcji w danej
mieszaninie reakcyjnej.

Badania nad szybko$cig reakcji chemicznej pozwalaja w wielu wypadkach na

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

Aby zbada¢ szybkos$¢ reakceji chemicznej oraz jej mechanizm nalezy:

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

— zbada¢ zalezno$¢ pomiedzy stezeniem produktéw (lub substratow)
a czasem trwania reakcji.

lll. 2. Szybkos¢ reakcji chemicznej

Szybkos¢ reakcji chemicznej definiuje si¢ jako zmiang stezenia okre§lonego
reagentu w czasie. Jes$li rozwazanym reagentem jest produkt reakcji to szybkos$¢
reakcji mozna okresli¢ jako:

V_dc

~ (1)

gdzie c to stezenie produktu.
Jesli rozwazanym reagentem jest substrat, to szybko$¢ reakcji mozna okresli¢
jako:
dc
V=-— (1a)
dt
gdzie c to stezenie wybranego substratu.
Znak (-) w rownaniu (1la) wynika z tego, ze szybko$¢ reakcji zawsze jest
wielko$cig dodatnig. W czasie trwania rekcji stezenie substratu ulega zmniejszeniu
i warto$¢ wyrazenia dc jest ujemna.
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Cwiczenie nr 40b — Wyznaczanie statej szybkosci. ..

Jezeli stezenia reagentdw wyrazane s3 w molach na decymetr sze$cienny
(mol dm™), to szybkos¢ reakeji wyraza sie¢ w molach na decymetr szescienny razy
sekunda (mol dm3s™).

Jezeli ~w  rownaniu  stechiometrycznym  reakcji  wspotczynniki
stechiometryczne produktow 1 substratow sg rdzne, 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 sg rowne co do wartosci bezwzglgdnej wspotczynnikom

stechiometrycznym reakcji, 1 ktore dla produktéw 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 rownaniem 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$¢ reakcji w danej
temperaturze nie jest stala i maleje wraz z uptywem czasu. Dlatego tez, z rOwnan (1),
(2) i (3) mozemy obliczy¢ jedynie szybkos¢ reakcji w danej chwili, tzw. chwilowg
szybkos¢ reakcji. Szybko$¢ chwilowa mozna tez obliczy¢ z zaleznosci st¢zenia
substratow (lub produktow) reakcji od czasu. Szybko$¢ reakcji chemicznej
obliczamy z nachylenia stycznej] w danym punkcie do krzywej zaleznos$ci stezenia
danego reagentu od czasu. W statej temperaturze szybkos$¢ reakcji chemicznej maleje
w czasie. Kiedy reagujacy uktad osigga stan rownowagi, wypadkowa szybko$¢
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¢ réwnania kinetycznego reakcji daje nam wazne wskazowki co do
mechanizmu badanej reakcji.

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

lll. 3. Czgsteczkowos¢ reakcji chemicznej

Pod pojeciem czasteczkowosci reakcji rozumiemy ilo$¢ czasteczek
bioragcych udzial w elementarnym akcie reakcji. Z kinetycznego punktu widzenia
reakcje dzielimy na jedno i1 wieloczgsteczkowe. Pojecie czasteczkowosci wigze si¢
z jednym etapem reakcyjnym a nie z calg reakcja jako catoscia.

Reakcja jednoczasteczkowa (monomolekularna) — w reakcji tej nastepuje
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 wzgledu na ich kinetyke. Podstawa
tej klasyfikacji jest charakter zmian st¢zenia reagentéw 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
poszczegdlnych reagentdw, czyli suma wyktadnikow poteg wystepujacych przy
stezeniach reagentow w rownaniu kinetycznym reakcji. Rzad reakcji nie musi by¢
wielko$cig catkowitg. Rownanie stechiometryczne reakcji moze nam da¢ jedynie
wstepne informacje odno$nie do rz¢du reakcji.

Rownanie kinetyczne reakcji mozemy roéwniez przedstawi¢ w postaci
catkowej. Taka forma réwnania jest bardzo przydatna, poniewaz na jej podstawie
mozemy okresli¢ stgzenie reagentdow w dowolnym czasie trwania reakcji.

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

_E: k'™
at GG, ... (4)



Cwiczenie nr 40b — Wyznaczanie statej szybkosci. ..

Na podstawie rownania (4), dla reakcji 0 rzgdu, wiedzac ze _dC: k,

otrzymujemy:

C t
—dc=kdt=-[dc= [kdt=c=c, -kt
=0

¢ t

()

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

Dla reakcji I rzedu wiedzac ze — % =kc otrzymujemy:

——=kdt= - —=jfkdt
c & c 0 (6)
Po podstawieniu:
Inc—Inco=-kt @)
otrzymujemy nast¢pujacg zaleznos¢:
Inc=-kt+Incg (8)

Rownanie (8) pozwala na wyznaczenie st¢zenia substratu reakcji
pierwszorzgdowej. Jesli reakcja jest pierwszorzedowa to zgodnie z rdOwnaniem (8),
logarytm naturalny ze stezenia substratu jest liniowa funkcjg czasu (In c = f(t)).
Znajac stezenia substratow 1 produktow w danej chwili reakcji, przy pomocy metod
matematycznych lub graficznie, ze wspotczynnika kierunkowego prostoliniowej
zaleznosci (roGwnanie 8) mozna obliczy¢ stalg szybkosci reakceji.

Reakcje, ktore przebiegaja wedtug rownania kinetycznego I rzgdu to m.in.:

— reakcja rozpadu etanu na rodniki

C,Hs — 2CH3'

— reakcja izomeryzacji cyklopropanu

cyklopropan — propen

— reakcja rozpadu pigciotlenku diazotu

2N>05— 4 NO, + O,
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Kinetyka

Dla reakcji II rzedu, wiedzac ze —%: kc, c,,przy zatozeniu, ze stezenia

poczatkowe substratow sg sobie rowne (C; = C, = C), rOwnanie (4) przybierze postac:

—— =kc?
dt

czyli:

c dC t

— | — = kdt

Je=l
Ostateczne otrzymamy:

SN

c C
czyli:

1 =kt + S

c Co

9)

(10)

(11)

(12)

Jesli stezenia poczatkowe reagentdow nie sg takie same, to roOwnanie

Kinetyczne jest bardziej skomplikowane.

Jezeli reakcja jest reakcja Il rzedu, to 1/c jest wprost proporcjonalne do czasu

trwania reakcji.

Reakcje, ktore spetniaja rownanie kinetyczne II rzgdu to m.in. reakcje:

— syntezy jodowodoru
Ho+J,— 2HJ
— deuteru z HCI
D,+ HCl—-DH + DCl
— powstawania czgsteczki jodu
2]-J;
Dla reakcji Il rzgdu, wiedzac ze

-— =kc, C,C,4

(13)

przy zatozeniu, ze stgzenia poczatkowe substratow sa sobie rowne (C;=Cp=Cs),

roéwnanie (13) przybierze postac:

(14)

(15)

- F
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Cwiczenie nr 40b — Wyznaczanie statej szybkosci. ..

1 1
= okt+ (15a)

c? Co
Ogodlnie, dla réwnania n-tego rzedu, przy zalozeniu, ze poczatkowe stezenia
reagentow sg takie same (C1 = Cp = Cp) Otrzymujemy:

B S S WO S (16)

dt (n—1)c™* (n—21c)™
lll. 5. Wyznaczanie rzedu reakcji

Rzad reakcji jest wielkoscia, ktérag wyznacza si¢ w sposob eksperymentalny.
Roéwnanie stechiometryczne reakcji moze nam jedynie dawaé¢ wskazéwke, jakiego
rzedu jest reakcja. Jednakze wszelkie ustalenia rzedu reakcji odbywajg si¢ ha
drodze eksperymentalnej.

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

e Wykorzystanie catkowej postaci rownania 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

lll. 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 rzgdu reakcji. Metoda ta polega na
wyznaczeniu ste¢zenia wybranego produktu lub substratu w danej chwili, przez caty
czas trwania reakcji Otrzymane wyniki podstawiamy do catkowej postaci rownania
kinetycznego, dla reakcji réznych rzedow.

Jesli reakcja jest I rzedu, otrzymujemy prostoliniowa zaleznos¢ In ¢ od czasu
przebiegu reakcji. Jesli reakcja jest II rzedu, to jest otrzymujemy prostoliniowa
zalezno$¢ pomigdzy odwrotnoscia stezenia a czasem trwania reakcji. SzczegoOty
przedstawiono w Tabeli 1.

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

-
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Kinetyka
Réwnanic Interpretacja
Rzad reakcji . Prostoliniowa zalezno$¢ geometryczna
kinetyczne s .
(zalezno$¢ prostoliniowa)
I = —kc Inc = —kt + Incy Inc =1 (1)
1 1
I = —k¢? —=kt+— 1=f(t)
C Co c
1 1 1
= _kc® — =2kt+—- =
1l ke = o =)
1 1 1
- = k" | ————=kt+——— = f(t
n ty kC (n —1)C n-1 (n _ 1)03—1 (n —l)C n-1 ( )

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 =kei"c"csb.... (17)

w czasie trwania reakcji ste¢zenia reagentow bedacych w duzym nadmiarze pozostaja
praktycznie state. Tak wigc rownanie kinetyczne dla danej reakcji mozna zapisac
przy pomocy ponizszego rOwnania (tzw. forma pseudorzedowa):

V=ke" (18)

gdzie k> = key"csP.... .

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

Calg procedur¢ powtarzamy, wyznaczajac rzad reakcji wzgledem kazdego
reagentu. Catkowity rzad reakcji stanowi sume rzedow reakcji pseudorzedowych.

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

Metoda ta jest czesto stosowana w potaczeniu z metodg izolacyjng Ostwalda.
W metodzie tej mierzy si¢ chwilowa szybko$¢ reakcji na poczatku jej przebiegu,
powtarzajac pomiary dla kilku réznych 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 réwnanie (19) otrzymujemy:

-8- 0 Of
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Cwiczenie nr 40b — Wyznaczanie statej szybkosci. ..

logVo=log k" + nlog Cao (20)

Zalezno$¢ (20) to rownanie linii prostej wigzace logarytm szybkos$ci
poczatkowych reakcji z logarytmem stezenia poczatkowego danego reagentu.
Wspotczynnik kierunkowy tej prostej okresla rzad reakcji (rysunek 1).

’,
// n=3
/. ’
/ 'I,'
/ 4 n=2
7
>° / .
/ /
[o2] 4 ’ 7
° rS
Vv P
/ /' P n=i
/7 <
/I,l' / O
Ve n=0
log ¢,

Rys. 1. Wyznaczanie rzedu reakcji metodg szybkosci poczatkowych na
podstawie prostoliniowych zalezno$ci log V, od log Ca.

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

log Y
(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
reagentu 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.

-
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Kinetyka

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

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

X'=— (22)
CO
Z wykresu x'=f(t), dla co najmniej dwu roéznych st¢zen poczatkowych
danego substratu (wykresy umieszczone sg na jednym ukladzie wspotrzednych)
odczytujemy wartos¢ t; 1 t, dla dowolnej wartosci liczby postgpu reakcji
1 wstawiamy je do réwnania okreslajacego rzad reakc;ji:

n:1+M (23)

log(Cq, / Coy)
gdzie co; i Coz to stezenia poczatkowe substratu dla 1 i 2 serii pomiarowej, t; i t; to
czasy dla danej liczby postepu reakcji dla 1 1 2 serii pomiarowe;.

lll. 5.5. Metoda badania czasu potowicznego zaniku

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

-10- D—I EP,—‘;
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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 rownan 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 polowicznego
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, ze czas
polowicznego zaniku jest odwrotnie proporcjonalny do stezenia
poczatkowego, wowczas mamy informacje, ze reakcja jest [ rzedu,

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

—11-—
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V. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— spektrofotometr, UV/VIS Cecil Instruments 1011
— kuwety poliwgglanowe 0 d = 1 cm,

— pipeta5cm® —1szt,

—  pipety 2 cm?® —3szt,

— pipeta 20 cm® —1szt,

—  kolby miarowe o poj. 25 cm® — 6 szt

—  kolba miarowa o poj. 50 cm® —1szt.,

—  zlewki lub erlenmajerki o poj. 50 lub 100 cm?® — 2 szt.
2. Odczynniki:

— 0,1 molowy roztwor soli Fe?* w 0,1 molowym roztworze HCI (s61 Mohra),
— 0,01 molowy roztwor soli Fe** w 0,1 molowym roztworze HCI,

— 0,1 molowy roztwor soli C103” w 0,1 molowym roztworze HCI,

— 0,1 molowy roztwér HCI,

- 25% roztwor KSCN w 0,1 molowym roztworze HCI.

B. Przygotowanie spektrofotometru do pracy

Aparat powinien nagrzewa¢ si¢ minimum 10 min. przed rozpoczeciem
pomiaréw. Doktadny opis dziatania spektrofotometru oraz jego instrukcja obstugi
znajduje si¢ obok aparatu w laboratorium. Aby wykonac¢ ¢wiczenie nalezy:

— nastawi¢ zadang dlugos¢ fali 4 =450 nm,

— wyzerowac przyrzad,

— wprowadzi¢ badang probke w bieg wigzki §wiatla,
— odczytac absorbancj¢ (A)

Zerowania przyrzadu dokonujemy jedynie pomie¢dzy seriami pomiarow.

C. Sporzadzenie mieszaniny reakcyjnej oraz odczytanie zmian wartosci
absorbancji w czasie trwania reakcji

W celu wyznaczenia rzedu reakcji metoda catkowa nalezy okresli¢ szybkos¢
reakcji (lub zmiang stezenia jednego z produktow) dla mieszaniny reakcyjnej
o roznym stezeniu reagentow.

Jezeli temperatura w pomieszczeniu jest wyzsza od 20 °C, pomiary nalezy
wykona¢ dla mieszanin reakcyjnych o stezeniach:

a) c(Fe’")=1,510"mol dm™, ¢(ClOs) =1,510"°mol dm™
b) c(Fe?*)=2,510"mol dm?, ¢(ClOs) =2,510"° mol dm™
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Jezeli temperatura W pomieszczeniu jest nizsza od 20 °C, pomiary nalezy
wykona¢ dla roztwordéw o stezeniach:

a) c(Fe’")=2,510"mol dm*, ¢(ClO5) = 2,510 mol dm™
b) c(Fe?*) =4,010 % mol dm™, ¢(ClO3) = 4,0 10 mol dm™

Przed przystapieniem do sporzadzania mieszaniny reakcyjnej

spektrofotometr musi byé gotowy do pracy!

W celu sporzadzenia 20 cm® mieszaniny reakcyjnej, w ktorych stezenia
jonéw Fe?" i ClOs wynosza 2,5 10~ mol dm™ nalezy do czystej i suchej zlewki (lub
erlenmajerki) odpipetowaé roztwory w podanej kolejnosci:

17 cm® 0,1 mol dm™ HClI,

2 cm® 25% roztworu KSCN w 0,1 molowym roztworze HCI,
0,5 cm® 0,1 mol dm™ roztworu CIO3",

— 0,5cm®0,1 mol dm™ roztworu Fe?*.

Za t = 0 [s] przyjmujemy moment dodania do mieszaniny roztworu soli
Fe?* Tak przygotowany roztwor wlewamy do kuwety i mierzymy co 1 min. warto$¢
jego absorbancji, maksymalnie do A = 1. Jezeli A zmienia si¢ powoli pomiary
prowadzimy co 5 min., nie dtuzej niz 40 min.

W celu sporzadzenia 20 cm® mieszaniny reakcyjnej, w ktorej stezenia jonow
Fe?* i ClO; wynosza 1,5 10 mol dm™ nalezy do czystej i suchej zlewki (lub
erlenmajerki) odpipetowac roztwory w podanej kolejnosci:

17,4 cm® 0,1 mol dm™ HCl,

2 cm® 25% roztworu KSCN w 0,1 molowym roztworze HCI,
- 0,3cm®0,1 mol dm™ roztworu CIO;,

— 0,3cm®0,1 mol dm™ roztworu Fe?*.

Za t = 0 [s] przyjmujemy moment dodania do mieszaniny roztworu soli
Fe®* Tak przygotowany roztwor wlewamy do kuwety 1 mierzymy co 1 min. wartos¢
absorbancji do momentu gdy A = 1.

W celu sporzadzenia 20 cm® mieszaniny reakcyjnej, w ktorej stezenia jonow
Fe?* i ClO; wynosza 4,0 10~ mol dm™ nalezy do czystej i suchej zlewki (lub
erlenmajerki) odpipetowac roztwory w podanej kolejnosci:
— 16,4cm®0,1 mol dm®HCl,
— 2 .cm® 25% roztworu KSCN w 0,1 molowym roztworze HCI,

— 0,8cm®0,1 mol dm™ roztworu ClO5",
— 0,8cm® 0,1 mol dm™ roztworu Fe?".
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Za t = 0 [s] przyjmujemy moment dodania do mieszaniny roztworu soli
Fe®* Tak przygotowany roztwor wlewamy do kuwety i mierzymy co 1 min. wartos¢
absorbancji do momentu, gdy A = 1.

D. Sporzadzenie krzywej kalibracyjnej

Przy dhugosci fali 4 = 450 nm wykonujemy krzywa kalibracyjng zalezno$ci
absorbancji A od stezenia jonow Fe**, czyli A = f(c Fe*").

Jony Fe* wystepuja w postaci silnie zabarwionego kompleksu rodankowego.
Poniewaz reakcja jonow zelazowych z jonami rodankowymi jest odwracalna, do
roztworu nalezy dodawa¢ nadmiar jonow rodankowych, aby wszystkie jony Fe*
utworzyty kompleks Fe(SCN)s.

Roztwory do krzywej kalibracyjnej nalezy sporzadzié z roztworu jonéw Fe®'
o stezeniu 10~° mol dm™, W tym celu z 0,01 molowego roztworu wyjéciowego Fe**
nalezy sporzadzic w kolbce miarowej o poj. 50 cm® roztwér Fe** o stezeniu
10*mol dm™ (w 0,1 molowym HCI). Nastepnie z tak przygotowanego roztworu Fe®*
nalezy przygotowa¢ w kolbkach miarowych o poj. 25 cm® roztwory Fe(SCN); do
krzywej kalibracyjnej w nastepujacy sposob:

— dodajemy okrelona objetosé 0,001 molowego roztworu Fe** (objetosé te
nalezy obliczy¢ na podstawie danych zawartych w drugiej kolumnie tabeli 1),
— dodajemy 2 cm® 25% roztworu KSCN,
— cato$¢ dopelniamy do kreski 0,1 molowym roztworem HCI.
Po sporzadzeniu roztwordw nalezy wyzerowac spektrofotometr przy pomocy 0,1
molowego roztworu HCI a nastepnie dokona¢ pomiaru absorbancji dla roztworow o
réznym stezeniu Fe®*. Wyniki zapisa¢ w tabeli 1.

Tabela. 1. Tabela do sporzgdzenia krzywej kalibracyjnej.

nr c Fe?* 0,001 mol dm™ Fe®*
kolbki [mol dm™] V [cm?]
2,0-107°
4,0-107°
6,0-107°
8,0-107°
1,0-107*
1,2-107%
Parametry regresji liniowej A = acpe(scny, + b
a= b=

o Ok WN B
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E. Opracowanie wynikow

Reakcja utleniania jonow Fe®* jonami ClO; w $rodowisku kwasnym
zachodzi wedtug rownania:

ClO; +6H" + 6Fe** — CI” + 3H,0 + 6 Fe** (24)

Wedlug (A.M. Azzan. JJA.W. Shimi, Phys. Chem. Neue Folge, 33 (1962)
190) decydujacym o kinetyce etapem jest reakcja:

Fe?* + ClO; + H" — Fe*" + HCIOs (25)

Na podstawie réwnania (25) mozemy przypuszczaé, ze reakcja utleniania
jonéw Fe?* jonami ClO; jest reakcja Il rzedu. Przebieg reakcji $ledzimy przez
pomiar wzrostu stezenia jonéw Fe** w postaci kompleksu rodankowego, przy
pomocy spektrofotometru UV/VIS. Stezenie jonow Fe** w czasie trwania reakcji
nalezy obliczy¢ na podstawie sporzadzonej krzywej kalibracyjnej A = f(Cryscyy, )-
Zalezno$¢ wartosci absorbancji roztworow Fe(SCN); od stgzenia kompleksu
rodankowego dla roztworéw rozcienczonych powinna by¢ linig prosta. Parametry tej
prostej znajdujemy metoda najmniejszych kwadratow, przyjmujac X = Cpges+ |
y = A. Wyniki pomiaréw dotyczacych krzywej kalibracyjnej przedstawiamy w
postaci wykresu oraz w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki pomiarow przebiegu reakcji

CFe3+ Cpez+
ts] A moldm® | [mol dm? le
60
120
()

Stezenie jonow Fe®* powstajacych w wyniku reakcji (24) i (25) mozna
obliczy¢ na podstawie krzywej kalibracyjnej (rozdziat D cze$ci do§wiadczalnej).

Na podstawie uzyskanych wynikow sporzadzamy wykresy zalezno$ci 1/¢ od
czasu trwania reakcji t [s], w mysl réwnania reakcji 11 rzedu, dla przypadku kiedy
stezenia substratow sg sobie rowne:

1.1 + k.t (26)
cC ¢,
gdzie: ¢, — stezenia poczatkowe substratu, C — stezenie substratu po czasie t [Sec], ¢ =
Co— Cpp. .

EIT EP’_% — 15—

O



Kinetyka

Na wykresach nie musimy uwzglednia¢ wszystkich uzyskanych punktéw
pomiarowych, nalezy wybra¢ takie przedzialy czasu, aby wykres sktadal sie
minimum z 8-10 punktow.

Dla reakcji II rzedu spetniona jest zalezno$¢ (26) i w uktadzie wspotrzednych
y = 1/c, x = t [S] powinien powsta¢ wykres linii prostej, ktorej wspdtczynnik
kierunkowy jest rowny statej szybkosci reakcji k. Warto$¢ jej otrzymujemy przy
pomocy metody najmniejszych kwadratow.

Pomimo prostoliniowej zaleznosci odwrotnos$ci stezenia substratu od czasu
przebiegu reakcji, rzad reakcji sprawdzamy ponownie przy pomocy metody catkowej
Ostwalda-Zawidzkiego.

W metodzie tej wykorzystuje si¢ Wyznaczenie czasu, w ktorym przereaguje
okreslony utamek substratu.

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

Liczba postepu reakcji X' jest to stosunek stezenia przereagowanych jonow
Fe?* (x w naszym przypadku jest rowne stezeniu powstalych w wyniku reakcji jonow
Fe**) do stezenia poczatkowego substratu (Co):

X'="— (27)

Stezenie przereagowanych jonow Fe? jest rébwne stezeniu powstalych jonow
Fe**, ktore mozemy oznaczy¢ na podstawie krzywej kalibracyjne;.

Z wykresu x' = f(t) dla obu stezen poczatkowych (wykresy umieszczone sg na
jednym uktadzie wspotrzednych) odezytujemy wartos¢ t; i t, dla dowolnej wartosci
liczby postepu reakcji 1 wstawiamy je do rownanie okreslajacego rzad reakc;ji:

n :1+M (28)

log(Co, /1)
gdzie: co1, Coz — stezenie poczatkowe substratu dla 1 i 2 serii pomiarowej, t3, t, — czas
dla danej liczby postgpu reakcji dla serii pomiarowej 1 1 2.

We wnioskach z przeprowadzonego ¢wiczenia nalezy omowic i odpowiednio
skomentowa¢ otrzymane wyniki pomiarow rz¢du reakcji na podstawie rownania
Kinetycznego oraz skonfrontowaé je z wynikami otrzymanymi z obliczen metoda
Ostwalda-Zawidzkiego i danymi dostepnymi w literaturze.
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