WPLYW SILY JONOWEJ ROZTWORU NA STALA SZYBKOSCI REAKCJI

WSTEP

Rozpatrzmy reakcje przebiegajaca w roztworze miedzy jonami A oraz B :

A+B—-D 1)
Gdy reakcja ta zachodzi przez rownowagg wstepna, w uktadzie wystepuje produkt posredni C:

a+B&CE D 2

(K - stata rownowagi pierwszej reakcji, k' - stata szybkos$ci drugiego etapu)

Gdy w tego typu reakcjach, zwanych reakcjami nastepczymi, pierwszy etap przebiega szybko, za$ drugi etap
wolno, etapem okreslajacym szybkosc¢ reakeji jest etap drugi:

v=—7-==k'[C] ©)

Gdzie: v — szybkos¢ reakcji, [D] — stezenie produktu D.
Wyrazenie na stala rOwnowagi pierwszego etapu posiada postac:

_a _ fe I
N an Jofa TAI-IB] @

gdzie a; jest aktywnoscia, fi — wpotczynnikiem aktywnosci,

Rownania te prowadzg do nastepujacego wyrazenia na szybko$ rozpatrywanej reakcji:

dD :
_db_,  Jaf

=g = KA 18] ©)

v

Warto$¢ wspotczynnikow aktywnoscei, f;, oszacowaé mozna na podstawie réwnania Debye'a - Hiickel'a:

logf; = —A'z31 (6)

Gdzie: A’ - stata, I - jest sitg jonowa roztworu:

1
I = Ez ciz? (7)

za$ z, jest ladunkiem i-tego jonu.
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Biorac pod uwage ze spelnona musi by¢ roéwniez zalezno$¢:
Zc = Zy +z B (8)
Wystepujace w rownaniu (4) i (5) wspotczynniki aktywno$ci opisa¢ mozna wigc wyrazeniem:

IngA];ch - _A’\/T[Zf + 25 — (24 — 2p)?] = 24'VT - 24 - 2 ®

Rownanie (5) napisa¢ mozna wigc w postaci:

_db] _
v = T = k[B] (10)
gdzie:
k= kil tE. [A] (11)
fe

Roéwnania (10) i (11) stuszne sa wtedy, gdy stezenie substratu A jest duzo wyzsze od stezenia substratu B, a
wigc stezenie A jest state w czasie trwania reakcji. Z rownania (1) wynika ponadto, iz:

_ dip] _ _diB] _dlBl _
V== and o = k[B] (12)

Porownanie roéwnan (9) 1 (11) prowadzi do zaleznosci:

k ’
lng’K—w =24 ZAZB\/T (13)

lub wyrazajac inaczej, w postaci prostoliniowe] zalezno$éi:

logk = X — Y1 (14)
gdzie:
X =logk'K[A] oraz Y =2A'z42g (15)

Rownanie (14) wskazuje iz szybko$¢ reakcji nastgpczej jonowej zalezna jest od sity jonowej roztworu (st¢zenia
obcego elektrolitu).

Przyktadem reakcji rozwazanego typu jest reakcja jonow OH™ (reagent A) z fioletem krystalicznym (reagent
B):
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Rysunek 1. Jedna ze struktur rezonansowych fioletu krystalicznego (CAS number 548-62-9)

Przebieg reakcji wygodnie mozna $ledzi¢ metoda kolorymetryczna, gdyz fiolet krystaliczny posiada silne
widmo absorpcyjne, za$ produkt reakcji jest bezbarwny.

Roéwnanie (12) po scatkowaniu przybiera postac:

In— = —kt (16)
Co
gdzie
c - stezenia fioletu w czasie t,
Co - stezenie poczatkowe fioletu (dla t = 0),
t - czas od rozpoczecia reakcji (w sekundach).

Pomiar st¢zenia reagenta w czasie reakcji mozna zmierzy¢ posrednio przez pomiar spektrofotometryczny, gdy
wartos$¢ absorbancji A jest proporcjonalna do stgzenia c. Wtedy rownanie kinetyczne (16) mozna przekszatatcic
do postaci:

A 17
TlA—O— ()

gdzie A oznacza absorbancje roztworu w chwili t, za§ Ao w chwili poczatkowej (nalezy odrdzni¢ symbol
absorbancji A od symbolu substratu A i jego stezenie [A]).

CEL CWICZENIA

Celem C¢wiczenia jest znalezienie zalezno$ci stalej szybkosci reakcji fioletu krystalicznego z jonami
wodorotlenowymi od sity jonowej roztworu.
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APARATURA

e SPECOL: z przystawka na 4 kuwety
o Kuwety szklane - 4 szt., d =1 cm.

SZKLO
e Zlewki 100 cm® - 2szt.
e Kolbki miarowe 50 cm® - 4szt.
e Pipety wielomiarowe 5cm?® i 10 cmd,
e Tryskawka z woda destylowanga.

ODCZYNNIKI
e  Roztwor KNO; (lub inngj soli, np.KCI) 1 mol dm?,
e Roztwor KOH (lub NaOH) 0.1 mol dm?,
e Roztwor fioletu krystalicznego 10* mol dm3,
WYKONANIE CWICZENIA

1. Zmierzy¢ widmo fioletu krystalicznego o stezeniu 2 - 10° mol dm=.
Widmo wykona¢ w zakresie od 450-620 nm, co 10 nm. Wyznaczy¢ dtugos¢ fali dla maksymalnej absorpcji.

2. Zmierzy¢ zmiane absorbancji w czasie, roztworow zawierajacych fiolet krystaliczny, NaOH oraz obcg s6l o
stezeniach wyszczegolnionych w tabeli ponizej

Roztwor nr 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6
Stezenie /mol dm™
E'O'Et . 2:10° 2:10° 2:10°% 2:10° 2-10° 2:10°
rystaliczny
NaOH 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
KNOs (lub KCI) 0 0.01 0.05 0.1 0.2 0.25

Czas rozpoczgcia reakcji przyja¢ za rdwny momentowi dodania do roztworéw jonow OH'. Absorbancje
mierzy¢ co 5 minut od chwili rozpoczgcia reakcji.
Pomiary zakonczy¢ po 30 minutach od chwili rozpoczecia reakcji.

OPRACOWANIE WYNIKOW

Wykresli¢ zaleznos$ci absorbancji od czasu.

Wyznaczy¢ stalg szybkosci reakcji dla poszczegolnych roztworow.
Wykresli¢ zaleznosé logk = f(VI)

Na podstawie wykresu wyznaczy¢ wartos¢ liczbowa statej Debye'a-Hiickel'a.
Poréwna¢ z wartoscig literaturowa.

bk wnE
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...................................................... Data wykonywania ¢wiczenia:

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nrgrupy: .o,

Nrzespotu: ...................... Nr ¢wiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:




