Hemijska kinetika

I kolokvijum


RAZLAGANJE MUREKSIDA U KISELOJ SREDINI


Teorijski deo

Mureksid, amonijum purpurat, koristi se kao kompleksirajući agens za veliki broj metalnih jona. Jedan od ograničavajućih faktora za upotrebu mureksida je da se rastvori u kojima se on koristi moraju održavati na pH 4.5 - 9.0 da bi se sprečilo njegovo ireverzibilno razlaganje. Ovo razlaganje može se uočiti i vizuelno po gubljenju purpurne boje mureksida.

U kiseloj sredini razlaganje mureksida se može predstaviti sledećim mehanizmom:
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gde je Mu- -mureksidni anjon, MuH -purpurna kiselina, U –uramil i A –aloksan.

Jednačina za brzinu formiranja produkta je:


[image: image2.wmf](

)

(

)

(

)

MuH

k

dt

U

d

dt

A

d

=

=






(2)

Integraljenje ove jednačine je olakšano činjenicom da se ravnoteža u sistemu uspostavlja veoma brzo, tako da je koncentracija (MuH) uvek data kao:

(MuH) = (MuH( = K(Mu-((H+(f(




(3)

gde je K -konstanta asocijacije kiseline MuH, a f( je srednji koeficijent aktivnosti za naelektrisane čestice. Za MuH je uzeto da je koeficijent aktivnosti 1 pošto se radi o nenaelekrtisanoj čestici.

Zamenom jednačine (3) u (2) dobijamo:
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(4)

Pogodno je uvesti ukupne koncentracije mureksida M i kiseline H kao:

M = (Mu-( + (MuH( + (U(



(5)

H = (H+( + (MuH( + (U(




(6)

Kako je K = 0.5 dm3/mol i ako su koncentracije M ( 5∙10-5 mol/dm3 i H ( 4∙10-3 mol/dm3 iz jednačine (3) sledi da je:

(MuH( << (H+(





(7)

(MuH( << (Mu-(





(8)

Na osnovu ovog razmatranja, u jednačinama (5) i (6) može biti zanemarena koncentracija (MuH(, a koncentracije (H+( i (U( se mogu izraziti preko (Mu-(, M i H. Zamenom u jednačinu (4) dobija se:
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Ova jednačina predstavlja Bernulijevu jednačinu po promenljivoj (Mu-( i može se rešiti pošto su početni uslovi poznati - u trenutku mešanja nema produkta U tako da je za t=0, (Mu-( = M. Pretpostavljajući da je f( konstantno za date eksperimentalne uslove i da je H  > M rešenje diferencijalne jednačine (9) je dato kao:
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(10)

Iz jednačine (10) se može videti da koncentracija (Mu-( eksponencijalno opada ukoliko se 
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 u imeniocu može zanemariti. To je dozvoljeno kada je H ( 5M. Reakcija se u ovim uslovima ponaša kao reakcija prvog reda.

Razlaganje mureksida u kiseloj sredini pokazalo se veoma pogodno za kinetička ispitivanja na studentskim vežbama. Reakcija se može pratiti spektrofotometrijski pošto mureksid ima izražen apsorpcioni maksimum na talasnoj dužini od 523 nm. Praćenjem reakcije razlaganja mureksida baš na ovoj talasnoj dužini postiže se najveća moguća osetlivost jer je promena indikatorskog parametra (u ovom slučaju apsorbancije) po jediničnoj promeni koncentracije najveća.

1) ODREĐIVANJE KONSTANTE BRZINE REAKCIJE RAZLAGANJA MUREKSIDA


Eksperimentalni deo


Od osnovnog rastvora mureksida, koncentracije 2.5∙10-4M, odpipetirati 2, 4, 10, 14 i 18 ml u normalne sudove od 50 ml i razblažiti destilovanom vodom. Za svaki od rastvora izmeriti apsorbanciju i nacrtati kalibracioni dijagram A = f(c), gde je c koncentracija napravljenih rastvora. Dalje u vežbi koristiti kalibracioni dijagram za određivanje koncentracije mureksida na osnovu izmerenih vrednosti apsorbancije.

Odpipetirati 10 ml rastvora dobijenog razblaživanjem 14 ml osnovnog rastvora mureksida vodom do 50 ml i dodati 0.2 ml 0.05M HCl. Kad se polovina pipete sa kiselinom isprazni uključiti hronometar. Reakcionu smesu sipati u kivetu i očitavati apsorbanciju na svakih pola minuta. Brzina reakcije opada sa vremenom, pošto opada koncentracija mureksida, pa vreme između dva očitavanja apsorbancije treba produžavati tako da se dobije merljiva promena apsorbancije. Reakciju pratiti sve dok apsorbancija ne padne na oko 0.05.

Obrada rezultata merenja

Očitane vrednosti apsorbancije prevesti pomoću kalibracionog dijagrama u koncentracije i tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A, CMur, lnCMur). Nacrtati grafik lnCMur = f(t). Ukoliko se dobije prava linija to je potvrda da se u ispitivanom opsegu koncentracija svih komponenata reakcija može predstaviti prvim redom u odnosu na mureksid. Odrediti konstantu brzine reakcije razlaganja mureksida.

2) ODREĐIVANJE REDA REAKCIJE RAZLAGANJA MUREKSIDA U KISELOJ SREDINI METODOM POČETNIH BRZINA


Eksperimentalni deo


Od osnovnog rastvora mureksida, koncentracije 2.5∙10-4M, odpipetirati 2, 4, 10, 14 i 18 ml u normalne sudove od 50 ml i razblažiti destilovanom vodom. Za svaki od rastvora izmeriti apsorbanciju i nacrtati kalibracioni dijagram A = f(c), gde je c koncentracija napravljenih rastvora. Dalje u vežbi koristiti kalibracioni dijagram za određivanje koncentracije mureksida na osnovu izmerenih vrednosti apsorbancije.

Iskoristiti rastvore koji su napravljeni za crtanje kalibracione krive za određivanje kinetičkih parametara metodom početnih brzina. Odpipetirati 10 ml najrazblaženijeg rastvora i dodati 0.2 ml 0.05M HCl. Kad se polovina pipete sa kiselinom isprazni uključiti hronometar. Meriti promenu apsorbancije sa vremenom. Reakciju pratiti 15 min. Postupak ponoviti sa preostalim rastvorima. 

Obrada rezultata merenja

Očitane vrednosti apsorbancije prevesti pomoću kalibracionog dijagrama u koncentracije i tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A, CMur). Za sve početne koncentracije rastvora nacrtati grafike CMur = f(t) i grafički odrediti početnu brzinu reakcije, v0, (nagib tangente na krivu CMur = f(t) za t = 0). Nacrtati grafik lnv0 = f(lnc0Mur) i odrediti red reakcije i konstantu brzine.

3) ODREĐIVANJE REDA REAKCIJE I KONSTANTE BRZINE METODOM t1/2


Eksperimentalni deo


Od osnovnog rastvora mureksida, koncentracije 2.5∙10-4M, odpipetirati 2, 4, 10, 14 i 18 ml u normalne sudove od 50 ml i razblažiti destilovanom vodom. Za svaki od rastvora izmeriti apsorbanciju i nacrtati kalibracioni dijagram A = f(c), gde je c koncentracija napravljenih rastvora. Dalje u vežbi koristiti kalibracioni dijagram za određivanje koncentracije mureksida na osnovu izmerenih vrednosti apsorbancije.

Iskoristiti rastvore koji su napravljeni za crtanje kalibracione krive za određivanje kinetičkih parametara metodom t1/2. Odpipetirati 10 ml najrazblaženijeg rastvora i dodati 0.2 ml 0.05M HCl. Kad se polovina pipete sa kiselinom isprazni uključiti hronometar. Meriti promenu apsorbancije sa vremenom. Reakciju pratiti dok se vrednost apsorbancije ne smanji ispod polovine početne vrednosti. Postupak ponoviti sa još najmanje dva rastvora različitih koncentracija. 

Obrada rezultata merenja

Očitane vrednosti apsorbancije prevesti pomoću kalibracionog dijagrama u koncentracije i tabelarno predstaviti dobijene rezultate (t, A, CMur). Za sve početne koncentracije rastvora nacrtati grafike CMur = f(t) i sa grafika odrediti vreme potrebno da se početna koncentracija mureksida smanji na polovinu. Na osnovu dobijenih vrednosti za poluvreme reakcije u funkciji početne koncentracije odrediti red reakcije i konstantu brzine.

4) ODREĐIVANJE KONSTANTE BRZINE RAZLAGANJA KOMPLEKSA Zn-MUREKSID U KISELOJ SREDINI


Eksperimentalni deo

Osnovni rastvor kompleksa Zn-mureksida napraviti u normalnom sudu od 50 ml mešanjem 25 ml osnovnog rastvora mureksida (2.5∙10-4M) i 10 ml rastvora Zn(NO3)2. Dopuniti destilovanom vodom do crte. Usled velike konstante stabilnosti ovog kompleksa kao i viška Zn2+ jona može se smatrati da je količina nagrađenog kompleksa jednaka količini mureksida u smesi. Maksimum apsorpcije ovog kompleksa je na 455 nm.

U 10 ml osnovnog rastvora kompleksa dodati 0.2ml 0.05M HCl. Kad se polovina pipete sa kiselinom isprazni uključiti hronometar. Reakcionu smesu sipati u kivetu i očitavati apsorbanciju na svakih pola minuta. Brzina reakcije opada sa vremenom, pošto opada koncentracija kompleksa, pa vreme između dva očitavanja apsorbancije treba produžavati tako da se dobije merljiva promena apsorbancije. Postupak ponoviti sa još nekoliko početnih koncentracija koje se dobijaju razblaživanjem osnovnog rastvora kompleksa (najniža početna koncentracija treba da bude duplo manja od koncentracije osnovnog rastvora). 


Obrada rezultata merenja

Nacrtati grafik lnA = f(t) i integralnom metodom odrediti konstantu brzine. Ispitati da li se konstanta brzine menja u zavisnosti od početne koncentracije kompleksa.

5) ODREĐIVANJE KONSTANTE BRZINE RAZLAGANJA KOMPLEKSA Ni-MUREKSID U KISELOJ SREDINI


Eksperimentalni deo

Osnovni rastvor kompleksa Ni-mureksida napraviti u normalnom sudu od 50 ml mešanjem 25 ml osnovnog rastvora mureksida (2.5∙10-4M) i 10 ml rastvora Ni(NO3)2. Dopuniti destilovanom vodom do crte. Usled velike konstante stabilnosti ovog kompleksa kao i viška Ni2+ jona može se smatrati da je količina nagrađenog kompleksa jednaka količini mureksida u smesi. Maksimum apsorpcije ovog kompleksa je na 460 nm.

U 10 ml osnovnog rastvora kompleksa dodati 0.2ml 0.05M HCl. Kad se polovina pipete sa kiselinom isprazni uključiti hronometar. Reakcionu smesu sipati u kivetu i očitavati apsorbanciju na svakih pola minuta. Brzina reakcije opada sa vremenom, pošto opada koncentracija kompleksa, pa vreme između dva očitavanja apsorbancije treba produžavati tako da se dobije merljiva promena apsorbancije. Postupak ponoviti sa još nekoliko početnih koncentracija koje se dobijaju razblaživanjem osnovnog rastvora kompleksa (najniža početna koncentracija treba da bude duplo manja od koncentracije osnovnog rastvora). 


Obrada rezultata merenja

Nacrtati grafik lnA = f(t) i integralnom metodom odrediti konstantu brzine. Ispitati da li se konstanta brzine menja u zavisnosti od početne koncentracije kompleksa.
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