(Cwiczenie nr 4)

Wplyw sily jonowej roztworu na stalg szybkoSci reakcji.

Wstep

Rozpatrzmy reakcj¢ zachodzaca w roztworze pomiedzy jonami A i B w wyniku ktorej
powstaje produkt D:

A+B—>D k — stata szybkosci reakc;ji (1)

Gdy reakcja (1) przebiega z utworzeniem produktu posredniego C (tzw. reakcja nastgpcza),
ktory jednoczesnie w sposob odwracalny moze dysocjowa¢ w kierunku utworzenia
substratow A i1 B a takze cze¢$ciowo rozktada¢ si¢ na produkt D, jej rownanie mozna zapisac
jako:
A+B«X>C—f 5D )
gdzie K = l% jest statg rownowagi pierwszego etapu reakcji nastepczej (2).
-1

Mozna zauwazy¢, ze mechanizm reakcji (2) jest zlozony z etapdéw elementarnych:

A+B—%5C (32)

C—X5A+B (3b)

C——D (3c)
gdzie: ky — stata szybkoSci reakcji (2a)

k.1 — stata szybkosci reakcji (2b)
ko — stata szybkoSci reakcji (2¢)

Jezeli zalozy¢, ze szybkos$¢ reakcji rozktadu produktu posredniego C na produkt
koncowy D jest znacznie mniejsza od szybkosci rozktadu na A i B (k, < kj oraz k.;) to etapem
okreslajagcym szybkos$¢ reakcji (1) jest etap (2¢). Rownanie szybkos$ci reakcji przybiera wiec
postac:

_dio]_,
V= =k [c] @

Stata rownowagi pierwszego etapu reakcji wyrazona przez aktywnos$ci a; sktadnikoéw (i)
reakcji ma postac:

K= (5)
a,-a,
Poniewaz:
a, =7, [i] (6)
gdzie: i — wspotczynnik aktywnosci

[i] — stezenie molowe reagenta
stalg rownowagi mozemy zapisac jako:
_ Ve [C] )
Va'7s [A][B]
Wyliczona z rdwnania (7) warto$¢ [C] jest rOwna:
[C]ZK'[A]‘E/B]'7A'7B (8)
C

Wstawiajac (8) do rownania szybkosci (4) otrzymujemy:




M:kz‘K'[A]'[B]'VA'ys (9)
dt Ve

Wartos$ci wspdtczynnikow aktywnosci y; w rownaniu (9) mozna oszacowac na podstawie
granicznego rownania Debye — Hiickel’a:

logy, =—A-z2 -/l (10)
gdzie: A — wspotczynnik w rownaniu Debye — Hiickel’a

zj — tadunek i-tego jonu

| — sita jonowa roztworu, ktora wyrazona jest wzorem:

I=$Zci -2} (11)

Analizujgc pierwszy etap reakcji (3) mozna stwierdzi¢, ze tadunek jakim jest obdarzony
produkt posredni C musi by¢ sumg tfadunkéw substratow A i B. Mamy wiec:

I.=2,+1, (12)
Po uwzglednieniu (12), zgodnie z rownaniem (10), dla sktadnikow reakcji A, B i C mamy
odpowiednio:

logy, =—A-z; -/l (13)
logy, =—A-z2 -/l (14)
logy. =—A-z2 -l ==A-(z, +2,)* -/l ==AZ% +22,2, +22)/ (15)
Wracajac do rownania szybkos$ci (9) mozemy zapisac, ze:
d[D] _, K-[A]-[B]-10**" .10 _ et T
dt ! 10 Ak 2ze 2T =k, -K-[A]-[B]- 107" (16)
Roéwnanie (16) mozna uprosci¢ do postaci:
d[D
1k A1-8) (17)
przy czym:
k) =k, - K102 " (18)

Stosujac w doswiadczeniu duzy nadmiar jednego ze sktadnikoéw (np. ok. 100-krotny nadmiar
B) mozemy zatozy¢, Ze jego stezenie nie bedzie si¢ zmienia¢ w trakcie reakcji ([B] >> [A]).
Wowczas rownanie (17) przyjmuje forme:

d[D]

T - kobs [A] (19)
w ktorym:

k., =k!-[B] (20)
Uwzgledniajac rownanie (18) otrzymujemy:

k., =k, K-10*%=[B] (21)

Roéwnanie (21) przedstawia zalezno$¢ obserwowanej statej szybkosci Kops 0d sity jonowej |
roztworu. Logarytmujac stronami réwnanie (21) mozna otrzymaé liniowa zalezno$¢ Kops =

f( \/T):
logk,,, =log{k,K[B]}+2A-z, -z, -/l (22)

Rownanie (22) wskazuje, ze szybko$¢ reakcji nastepcezej, jonowej z udziatem sktadnikow A i
B jest zalezna od sily jonowej roztworu (stg¢zenia obcego elektrolitu). Ponadto, mozna
zauwazy¢, ze jest ono rOwnaniem linii prostej y = ax + b, w ktorym:

y =logk

x=A/1

a=2A-z2,-2,

obs



b=log{k,K[B]}
Daje wigc mozliwos$¢ graficznej interpretacji otrzymanych wynikéw doswiadczalnych
wartosci statych szybkos$ci badanej reakcji od zmieniajacej si¢ sity jonowej. Przykladem
reakcji rozwazanego typu jest reakcja fioletu krystalicznego fiolirys: (reagent A) z jonami OH
(reagent B)*:
fiolgryst. + OH  — (23)

Poniewaz roztwor wodny fioletu krystalicznego posiada intensywne widmo absorpcyjne
(rys.1) a w wyniku reakcji powstaje bezbarwny produkt, przebieg reakcji mozna $ledzi¢ za
pomocg spektrofotometru.

Analogicznie do (19), wprowadzajac do mieszaniny reakcyjnej duzy nadmiar jonow
OH’" szybkos¢ reakcji (23) mozna opisa¢ rGwnaniem:

d[flolk,yst]

dt obs [f|0|kryst] (24)
Rozwigzujac powyzsze rOwnanie otrzymujemy kolejno:
d[fiol,]

. =k, -dt
[fiol, ]
LAk Jd[flolkw] ‘
_[fnoL g, [fiol] {
In[fiol,, 1= In[fiol 41y — Ky -t (25)
gdzie: [ fiol,,,,] — stezenie molowe fioletu w roztworze w chwili t
[fiol,,,],— stezenie molowe fioletu w roztworze na poczatku reakcji (t = 0)

t — czas od rozpoczecia reakcji (w sekundach)
Poniewaz zgodnie z prawem Lamberta-Beera stezenie sktadnika i jest proporcjonalne do
absorbancji Abs roztworu:

Abs = Iog(%o) o] (26)

gdzie: ¢ — molowy wspotczynnik absorpcji charakterystyczny dla danej substancji w
danym $rodowisku
| — dtugos$¢ drogi optycznej (szerokos$¢ kuwety)
[i] — stezenie molowe sktadnika i
mozemy réwnanie (25) zapisac:
In[Abs] = In[Abs], —k,,, -t (27)
gdzie: [Abs] — absorbancja roztworu zawierajacego fiolet w chwili t
[Abs] — absorbancja roztworu na poczatku reakcji (t = 0)

Zatem rejestrujac zmiany absorbancji roztworu w czasie, wykorzystujac krzywa kalibracyjna
mozemy otrzymaé krzywe kinetyczne [i] = f(t). Wykorzystujac rownanie (25), mozemy
metodg graficzng (kreslac In[Abs] = f(t)) wyznaczy¢ wartosci statej szybkosci reakcji Kops.

Cel ¢wiczenia:

1. Wyznaczy¢ doswiadczalnie zalezno$¢ statej szybkosci reakcji fioletu krystalicznego
Z jonami wodorotlenowymi od sity jonowej roztworu.

2. Okresdli¢ jaki rodzaj tadunku (dodatni czy ujemny) posiada reagujacy izomer fioletu
krystalicznego.

1 - Jon wodorotlenowy OH" atakuje pozycje trzeciorzedowego wegla, ktory posiada niedobér elektronowy w
jednym z dwoch izomerow ,,fioletu”. W wyniku reakcji powstaje bezbarwna pochodna karbinolowa.



Odczynniki:

Roztwory bazowe: 1 mol/dm® NaNOs (lub innej soli, np. KCI)

0,1 mol/dm® NaOH (lub KOH)
0,028 — 0,030 g fioletu krystalicznego rozpusci¢ w 1 dm®

Wykonanie:

1.

2.

Do pomiaréw uzy¢ spektrofotometru. Informacji dotyczacych obstugi aparatu udziela
prowadzacy ¢wiczenia.
Przed przystapieniem do wykonywania do§wiadczen na rys. 1 odczyta¢ dlugos¢ fali
przy ktorej wystepuje maksimum absorpcji (4,,,) fioletu krystalicznego. Wprowadzi¢
ja do pamigci aparatu. Wszystkie pomiary wykonywac¢ przy dlugosci fali odczytanej z
widma.
Wykona¢ krzywa kalibracyjng mierzac absorbancj¢ roztworéw wzorcowych i kreslac
zaleznos¢ Abs = f(stezenie molowe fioletu). Roztwory wzorcowe uzyskujemy przez
rozcienczenie w wodzie destylowanej kolejno 2, 4, 6, 8 1 10 ml roztworu bazowego
fioletu krystalicznego w kolbie na 100 ml. Uzyskany wykres powinien by¢
prostoliniowy 1 przechodzi¢ przez poczatek uktadu.
Oznaczy¢ zmiany absorbancji w czasie reakcji fioletu krystalicznego z zasadg sodowa
stosujgc rozne sity jonowe roztworu (wprowadzajac rdzne zawartosci soli obojetnej do
elektrolitu). W tym celu:
- uzywajac roztworoOw bazowych, przygotowa¢ odpowiednie roztwory
reagentdéw w oddzielnych cylindrach miarowych A i B (patrz tabela 1)
- zmieszac ze sobg roztwory A i B w czystej, suchej zlewce
- natychmiast po zmieszaniu wprowadzi¢ ok. 2 ml mieszaniny do kuwety
pomiarowej
- szybko 1 ostroznie umiesci¢ kuwete w komorze pomiarowej spektrofotometru
(podczas przenoszenia kuwety nie dotyka¢ S$cianek kuwety palcami w
miejscach gdzie przechodzi¢ bedzie wigzka promieniowania)
- zamkng¢ pokrywe ostaniajaca komore pomiarowa (rozpraszanie wigzki
Swiatla)
- dokonywa¢ odczytu absorbancji przez okres 15 min w odstgpach 3 min. (czas
jest rejestrowany automatycznie przez spektrofotometr, a wymagane odstepy 3
min. sygnalizowane sg sygnatem dzwigckowym aparatu).
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Rys. 1. Widmo (Abs = f(A )) roztworu fioletu krystalicznego w wodzie, w zakresie dt. fali od
190 do 800 nm.

Tabela 1. Sktady mieszanin.

Nr Cylinder A Cylinder B

pomiaru
1. 8 ml NaOH + 42 ml H,0 (bez soli) 10 ml fioletu + 40 ml H,O (dest.)
2 8 ml NaOH + 5 ml NaNO3 + 37 ml H,O | 10 ml fioletu + 40 ml H,O (dest.)
3 8 ml NaOH + 10 ml NaNO3 + 32 ml H,O| 10 ml fioletu + 40 ml H,O (dest.)
4. 8 ml NaOH + 15 ml NaNO3 + 27 ml H,O | 10 ml fioletu + 40 ml H,O (dest.)
5 8 ml NaOH + 20 ml NaNO3 + 22 ml H,O| 10 ml fioletu + 40 ml H,O (dest.)

Opracowanie wynikow:

1. Korzystajac z krzywej kalibracji (Abs = f([Ci]) wyznaczy¢ wartosci stgzen fioletu
krystalicznego dla kolejnych etapow reakcji. Wyniki zamiesci¢ w tabeli.

Tabela ...(nr)... ...(krotki opis zawarto$ci, np. wyniki pomiaréw ... dla ...).



Abs [Ci] In[Ci] t
mol/I sekunda
1 2 3 4
0
cd. cd. cd. cd.

2. Metoda graficzng, wyznaczy¢ state szybkos$ci reakcji dla poszczegdlnych wariantow

pomiarowych. Wykresy zamie$¢ w sprawozdaniu.

3. Korzystajac z zaleznosci (22) okresli¢ graficznie rodzaj fadunku (+ czy -) izomeru
reagujacego fioletu (warto$¢ A zatozy¢ jako dodatnig)
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