Wyznaczanie statej szybkosci reakcji utleniania jonéw tiosiarczanowych jonami

zelaza(1Il) bez katalizatora oraz w obecno$ci jonow miedzi(Il)

Kinetyka katalitycznych reakcji homogenicznych

Katalityczne reakcje homogeniczne zachodza w kilku etapach. Na poczatku nastepuje
przytaczenie katalizatora do substratu, a na koncu katalizator zostaje zregenerowany.
Substraty ulegaja przemianie w produkty. Katalizator tworzy z substratami produkty
przejSciowe, tatwo wchodzace w dalsze reakcje. Wynikiem tego jest przyspieszenie

reakcji w poréwnaniu z reakcja zachodzaca bez udziatu katalizatora. Jezeli

k
w jednofazowym uktadzie dwuczasteczkowa reakcja A + B — P zachodzi przy udziale

katalizatora K, to jej mechanizm mozna przedstawic jako:
kq
A+ K- AK
k_q
AK — A+ K
ke
AK+B—-> P+ K

gdzie AK oznacza czasteczke powstala z potgczenia A i K. Stosujac przyblizenie stanu

stacjonarnego:

Stezenie Katalizatora w czasie t wynosi, [K]| = [K], — [AK], gdzie [K], oznacza

poczatkowe stezenie katalizatora.

Réwnanie kinetyczne rozwazanej reakcji przyjmuje zatem postac:

d[P] __kiko[A][B][K]q

— = kalAK][B] = ky[A] + k_q + ky[B]

Z réwnania tego wynika, ze szybko$¢ homogenicznej reakcji katalitycznej jest wprost
proporcjonalna do stezenia katalizatora, ktére jest znacznie mniejsze niz stezenia

pozostatych reagentow.



Mechanizm i kinetyka reakcji utleniania jonéw tiosiarczanowych jonami zelaza(III)

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie statej szybko$ci reakcji utleniania jonéw
tiosiarczanowych jonami zelaza(lll). Przebieg tej reakcji mozna przedstawié

sumarycznym roéwnaniem:

2Fe3t + 25,03~ — 2Fe3* + S,02~

W rzeczywisto$ci mechanizm reakcji jest zdecydowanie bardziej skomplikowany.

W najprostszym ujeciu mozna go przedstawi¢ w postaci dwéch reakcji:
etap I: Fe3* + 5,05~ - FeS,0%

etap I1: FeS,03F + FeS,0% - 2Fe3* + 5,02~

Poniewaz o szybkosci catego procesu decyduje etap najwolniejszy, dlatego sumaryczna
szybkos$¢ reakcji jest okre$lona przez szybkos$¢ etapu I. Jak dowodza dane doswiadczalne
jest to reakcja drugiego rzedu, przynajmniej w poczatkowym okresie biegu reakcji.

Réwnanie kinetyczne ma wiec postac:

d[Fe3*] d[S,0357] - ,
B e k[Fe "][S,057]

Gdzie: [Fe3*] i [S20327] to stezenia obu jondw w chwili t, za$ k to stata szybkosci reakgji.
Scatkowanie tego rownania prowadzi do zalezno$ci umozliwiajacej graficzne

wyznaczenie statej szybkosci reakgji:

1 [Fe**] - [S;03 1o

In =kt
[Fe3*]o — [S,057 ] [Fe3*]o - [S,057]

Reakcja jonoéw zelaza(lll) z jonami tiosiarczanowymi katalizowana jest przez jony
miedzi(Il). Szybkos¢ reakcji w obecnosSci jondw miedzi jest proporcjonalna do ich

stezenia, rownanie kinetyczne przyjmuje wiec postac:

d[Fe3* d[S,0%

Poniewaz stezenie Kkatalizatora podczas reakcji jest state, iloczyn statej szybkosci
k i stezenia jonéw miedzi(Il) tez jest staly, mozna wiec wstawi¢ w jego miejsce warto$¢

kO i uprosci¢ rownanie kinetyczne:



d[Fe**] d[S,057] A ”
- dt = - dt = k'[Fe ][5203 ]

Postep reakcji $ledzony jest poprzez pomiar stezenia jonéw zelaza(Ill), ktére tworza
barwny zwigzek kompleksowy z jonami tiocyjanianowymi (rodankowymi) dodanymi do
mieszaniny reakcyjnej. Barwa tego kompleksu jest intensywnie brunatna, a w miare biegu
reakcji ubywa jonow zelaza(lll) reagujacych z jonami tiosiarczanowymi i roztwor staje
sie coraz bledszy. Stezenie kompleksu okresSlane jest metoda spektrofotometryczna
poprzez pomiar absorbancji roztworu. Roztwor jonow zelaza(Ill) powinien by¢ lekko
zakwaszony HCI, aby unikng¢ hydrolizy tych jonéw. Warto$¢ pH tego roztworu powinna

wynosi¢ okoto 2,5.

WyKkonanie ¢wiczenia

Aparatura i szkto laboratoryjne:

a) 2 kolbki miarowe 50 cm?3

b) 5 kolbek miarowych 25 cm3

c) 3 pipety jednomiarowe 10 cm3

d) mikropipeta 5 cm?3

e) 2 kuwety pomiarowe polipropylenowe o grubosci 1 cm
f) spektrofotometr jednowigzkowy

g) stoper

Odczynniki:

a) 2,3x10-3 M FeCls zakwaszony HCl (pH = 2,5)
b) 6x10-3 M Na25203

¢) 5x10-5M CuSOa4

d) 0,25 M KSCN



Sposéb postepowania:

1.

Przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia wiaczy¢ spektrofotometr celem
nagrzania sie lampy.

Sporzadzi¢ serie wzorcéw: do 5 kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm3 doda¢
kolejno 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 cm3 roztworu FeCls oraz po 5 cm3 roztworu KSCN.
Uzupelni¢ woda destylowana do kreski i doktadnie wymieszac.

Ustawi¢ na spektrofotometrze dtugosc¢ fali przyciskami €»- obok symbolu zrodta
Swiatta (3t) na 465 nm. Napelni¢ kuwete pomiarowa woda destylowana, umiescic¢
w uchwycie spektrofotometru i (po doktadnym zamknieciu komory pomiarowej)
wyzerowac przyrzad naciskajac przycisk ZERO. Upewnic sie, Zze odczyt absorbanc;ji
wskazuje wartosc¢ 0.

Napetni¢ kuwete pomiarowa roztworami wzorcowymi w kolejnosci rosnacego
stezenia i zmierzy¢ warto$¢ absorbancji przy zadanej dtugosci fali. Etap ten, wraz
z etapem 2 mozna (za zgoda prowadzacego) wykonac wspoélnie.

Przygotowac mieszanine reakcyjna: do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm3 wla¢
po 10 cm3 roztworéw FeCls, KSCN i Na2S203.Wmomencie rozpoczecia dodawania
roztworu tiosiarczanu uruchomic stoper. Dopetni¢ roztwér woda destylowana do
kreski, dokladnie wymieszac¢ i przenies¢ do kuwety pomiarowej, ktora nalezy
umies$ci¢ w uchwycie spektrofotometru.

Dokona¢ pomiaru warto$ci absorbancji przy zadanej dtugosci fali co 5 minut przez
60 minut.

Przygotowa¢ mieszanine katalityczna: do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm3
wla¢ po 10 cm3 roztworéw FeCls i KSCN oraz 2-5 cm3 roztworu CuSO4 (wg wskazan
prowadzacego). Nastepnie doda¢ 10 cm?3 roztworu Na2S203. W momencie
rozpoczecia dodawania roztworu tiosiarczanu uruchomi¢ stoper. Dopelnic¢
roztwor woda destylowana do kreski, doktadnie wymieszac i przenie$¢ do kuwety
pomiarowej, ktorg nalezy umiesci¢ w uchwycie spektrofotometru.

Dokona¢ pomiaru wartoSci absorbancji przy zadanej dtugosci fali co 5 minut.
Pomiary zakonczy¢, gdy warto$¢ absorbancji spadnie ponizej 0,02 (tj. po ok. 25-30

minutach).



Opracowanie wynikéw

1. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa A = f(Fe3*) i za pomoca regresji liniowej opartej na
metodzie najmniejszych kwadratéw wyznaczy¢ parametry tej zaleznoSci.

2. Postugujac sie krzywa wzorcowa wyznaczy¢ stezenia jonow zelaza(Ill) w czasie
biegu reakcji katalizowanej i niekatalizowanej. Na podstawie wyznaczonych ilosci
przereagowanego zelaza(Ill) wyznaczy¢ stezenia jonow tiosiarczanowych
w czasie biegu obu reakgji.

a. Obliczanie aktualnego stezenia jondw zelazowych - na podstawie krzywej

wzorcowej zaleznoSci: A = f(Fe3*)
[Fe3*] = [Fe3t],-x

Gdzie:

[Fe3+]o - poczatkowe stezenie jonow Zelaza(Ill);

x - stezenie produktu reakcji
b. Obliczanie aktualnego stezenia jonéw tiosiarczanowych:

[S,057] = [S,057 1o — x = [S,057]p — [Fe**]o + [Fe®*]

Gdzie:

[S203%-]0 - poczatkowe stezenie jondw tiosiarczanowych

3. Wyniki zestawi¢ w tabeli:

t| A [Fe3*] [S,0%7] C= 1 In [Fe3*] - [S,057 1o
[-] | [mol/dm3] | [mol/dm3]  [Fe3*]y — [S,0%7]y  [Fe3*]o-[S,087]

[mol/dm3]-1

4. Narysowac zalezno$¢ C = f(t) i za pomoca regresji liniowej opartej na metodzie
najmniejszych kwadratdw wyznaczy¢ stala szybkos$ci reakcji katalizowanej

i niekatalizowanej. Podac ich warto$ci wraz z niepewnoscia i jednostka.

1

= f(t) aby udowodni¢ II-go rzedowos¢

5. Narysowa¢ wykres zaleznoSci =
Fe3t+

powyzszej reakcji.



6. Na podstawie uzyskanych wartosci statych szybkosci dla innych ilosci Cu2+
(wyniki pozostatych studentéw w grupie) narysowac zalezno$¢ k = f(Cu?+)
7. Wyciagna¢ wnioski dotyczace wptywu katalizatora i jego stezenia na szybkos¢

badanej reakcji.
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