11. vjezba: KEMIJSKA KINETIKA I

Istrazivanje kinetike reakcije nastajanja kompleksazeljeza(lll) s
tiocianatnim ionom u vodi metodom zaustavljenog prtoka

ZADATAK

Odrediti konstantu brzine kompleksiranja iona®‘Fe tiocianatnim ionom u vodi i
konstantu brzine raspada nastalog kompleksa pomoetode spektrofotometrije
zaustavljenog protoka. Odrediti konstantu ravnotegakcije nastajanja tog kompleksa,
odnosno njegovu konstantu stabilnosti.

SVRHA RADA
Upoznati se s metodom zaustavljenog protoka. Zistréinetiku kemijske reakcije
Ostwaldovom metodom izolacije.

UuvoD

Zeljezo s tiocianatnim ionima u vodi tvori niz kolaksnih spojeva, molekulske formule
[Fe(H0)s(SCN)J**, gdjex moZe biti bilo koji broj od 1 do 6. Udio pojedineste ovisan je
prije svega o koncentraciji zeljeza(lll) i tiocidaate o vrijednosti pH otopine. Svi kompleksi
Zeljeza s tiocianatom jarko su crvene boje. U caojvjezbi koncentracije iona zeljeza i
tiocianata takve da u otopini iskijivo nastaje monotiocianatni kompleks FeStNKako je
reakcija i pri niskim koncentracijama reaktanatgi gmo brza, za pkgnje kinetike potrebno
je koristiti metodu spektrofotometrije zaustavljgnoprotoka (eng. stopped-flow
spectrophotometry) .

U kiselim vodenim otopinama (pH < 2) ion°*t@alazi se pretezno u dva oblika koji
su u ravnoteZi, [Fe@®D)s*" i [Fe(H,O)sOH]**. Svaki od tih oblika moZe reagirati s
tiocianatnim ionom dajti pripadajiéi kompleks (shema 1). Brzina kojom se uspostavljaju
kiselinsko-bazne ravnoteze mnogo jecaeu odnosu na brzine nastajanja i nestajanja
kompleksa s SCNionom Sto pojednostavljuje kingki opis sustava. Takier, s obzirom na
to da se u ovoj vjezbi koriste otopine niske vnijesti pH, koncentracija hidrokso vrste
([Fe(H0)sOH]**) mnogo je manja od koncentracije vrste [F&3)]>*. U takvim se uvjetima
ukupan kinetiki opis sustava moZze svesti samo na reakciju hkkadeljeza(3+) iona.
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Shema 1. Reakcijski putovi kompleksiranja iond"F&CN" u vodi.



METODA
Brzina promatrane reakcije dana je jednadzbom

dc
SCN —
- =k,c

dt
U ovoj vijezbi je zeljezo(lll) u velikom suvisku udposu na tiocianatni ion, pa se
koncentracija slobodnih iona ¥e tijekom reakcije moZe aproksimirati JEinom
koncentracijomg,
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Time je reakcija svedena na reakciju pseudoprvoda re obzirom tiocianatni ion.
Koncentracija tiocianatnog iona u nekom trenutkoed@ jednadzbom:

C._=cC +X 3)

SCN™ eq,SCN

gdje je C.q ravnotezna koncentracija tog anionax g razlika trenuténe i ravnotezne

,SCN
koncentracije reaktanta. | za produkt reakcije meeapisati siha jednadzba:

c
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Kada se sustav nalazi u ravnotezi viSe nema pranrgastava reakcijske smjese s vremenom,
a koncentracije sudionika reakcije su ravnoteznwmrysliaju moze se pisati:

dc
_ SCN_ =0. 5
& (5)

UvrStavanjem izraza (5) u izraz (2) dobiva se jeldba:

k,c _.cC k_.c (6)

0,Fé" “eq,SCN -1~ eq,FeSEN’

Ukoliko se koncentracije tiocianatnog iona i konksie FeSCRI" u jednadzbi (2) zamijene s
onima u jednadzbama (3) i (4), dobiva se izraz:

dx

E = klco,lre3+ X+ klco,Fé*C eq,SCN + k_1X —k € eq,FeSEN’ (7)

Iz jednadzbe (6) vidljivo je d&e se drugi icetvrti ¢lan na desnoj strani jednadzbe (7)
pokratiti. 1zrazavanjem varijabbepreko koncentracije produkta reakcije dobiva sazz

% = (leOYFe% + k—l) (Ceq,pescﬁ -C FeSCzN) ' (8)

u kojem se prvi faktor moze napisati kao zasebmestemta:



kobs: k +k—1' (9)
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Metodom spektrometrije zaustavljenog protoka mpei ovisnost apsorbancije reakcijske
smjese o vremenu. Prilikom reakcije kompleksiraijaa Fé" s tiocianatnim ionom u
vidljivom dijelu elektromagnetskog ztenja apsorbira samo produkt. Stoga se apsorbancija
reakcijske smjese moze povezati s koncentracijostalay produkta jednadzbom:

A= € oo C rescir| - (13)
UvrStavanjem jednadzbe (12) u izraz (11) dobiva se:
A - A 1-e'), (14)
Eresont’ € pescht
odnosno
A=A 1-"), (15)

Za opis kinettkin mjerenja u kojima je p@tna apsorbancija raZiia od nule koristi se
jednadzba stha jednadzbi (15)

A= Aeq(l_ g Kod A=A+ Aeq_ Aeqe_kobst =A - Aeqe—kobé (16)

u kojoj ¢lan Ay odgovara apsorbanciji na qmiku reakcije, aA, apsorbanciji na kraju
eksperimenta. Iz ovisnosti apsorbancije o vrememtodom nelinearne regresije pofno
jednadzbe (16) moge je d@i do vrijednosti parametam,, Aeqi Kobs

Konstanta stabilnosti kompleksa FeSCNovezana je s konstantama brzine reakcije
izrazom:

C
K = eq,FeSCN" :li(_l (16)
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Co,Fe3+ Ceq,SCN

koji se moZe dobiti iz jednadZbe (6).



|IZVEDBA EKSPERIMENTA

Pripremite 5 otopina Zeljeza(lll) u tikvicama o@ fnL dodavajai volumene otopina
perklorne kiselined = 1 mol dm?), Zeljezova(lll) perkloratac(= 0,05 mol dri) i natrijeva
perklorata ¢ = 0,5 mol dm® koji su dani u tablici 1. Nadopunite tikvice danake
destiliranom vodom. Otopina kalijeva tiocianata=(4 x 10* mol dn®) nalazi se na polici
iznad instrumenta. U svim otopinama je koncentaggérklorne kiseline 0,1 mol dfcime je
osigurano da Zeljezo(lll) bude u obliku [Fe®)]**, odnosno da produkt reakcije bude
[Fe(H,O)sSCNF*. Dodatak natrijeva perklorata sluzi odrzavanjublitho stalne ionske
jakosti (. = 0,25 mol dr’).

Tablica 1. Priprava otopina Zeljezovog(lll) perldta

Otopina  V(HCIO,) / mL V(Fe(CIQy)s3) / mL V(NaClQy) / mL

1 1,0 2,0 1,8
2 1,0 2,5 15
3 1,0 3,0 1,2
4 1,0 3,5 0,9
5 1,0 4,0 0,6

Izlijte otopine reaktanata daSice od 10 mL. Isperite brizgalice s odgovamain
otopinom tako da uwiete oko 1 mL otopine, povate klip brizgalice do 5 mL, a zatim tu
otopinu izbacite u plasthu kanticu. Ponovite postupak ispiranja prilikormalsy promjene
otopine zeljeza(lll). Zatim napunite brizgalice tomnama reaktanata nadra da nekoliko
puta uvdete i istisnete 2—3 mL otopine ne izi#a vrh brizgalice iz otopine. Tim se
postupkom iz brizgalica izbacuju mjehtirizraka koji mogu smetati u ovim Kin&kim
mjerenjima. Uvucite po 5 mL otopina reaktanata wgawrajiée brizgalice. Brizgalice
umetnite u spektrometar zaustavljenog protoka kakwikazano na shemi 1.
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Shema 1. Shema spektrometra zaustavljenog protwi&dnog u ovoj vjezbi.

Upalite svjetlosnu diodu pomicanjem prekidakoji se nalazi ispod pte instrumenta
prema gore. Pokrenite progra@CDKinetika koji sluzi za prikupljanje podataka. Taler
pokrenite progranKinetika kojime ¢ete obrdivati prikupljene podatke. Upute za koristenje
oba programa nalaze se uzuaalo.



Prije eksperimenta zaustavna brizgalica moradoitiojena od prekida na udaljenosti
od otprilike 2—-3 cm. Eksperiment se izvodi n&inala se potisnik brizgalica pogurne rukom
uslijed ¢cega dolazi do unosa otopina reaktanata u komorumgeSanje (shema 2.1).
Reakcijska smjesa zatim putuje do zaustavne bicag&bja se pritom poré do okidda
¢ime zapdinje prikupljanje podataka. U vremenskom periodikypljanja podataka, od oko
2 s, bitno je odrzavati stalan pritisak na potisnkhpu kako bi se sprigo povratak
reakcijske smjese (dovoljno je drzati blagi priklsaNakon eksperimenta valja pomaknuti
zaustavnu brizgalicu u petni polozZaj pricemu se proténi ventil zakrene za 90 stupnjeva u
smjeru kazaljke na satu (shema 2.2). Brizgalicdjipazpomaknite za 2—3 cm unatrag (shema
2.3), nakontega vratite protni ventil u p@&etni polozaj (shema 2.1) zakretanjem ventila za
90 stupnjeva u smjeru obrnutom od kazaljke na (&htema 2.4).

Prije svake serije pokusa treba isprati instrunemtopinama reaktanata tako da se
provedu 3-4 ubrizgavanja ptiemu se ne skupljgju podatci. Za svaku otopinu Zalje
napravite 5 ili viSe pokusa. Nakon zavrSetka swvietickin mjerenja instrument se ispire
destiliranom vodom kojom ostaje ispunjen do skguesksperimenata. Vrlo je vazno da u
spektrometru zaustavljenog protoka nisu prisutrehmyjici zraka jer oni mogu unijeti znatne
smetnje u spektrometrijska mjerenja. Nakon mjeraggsite svjetlosnu diodu.
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Shema 2. Redoslijed radniji pri iztenju eksperimenta poréw spektrometra zaustavljenog protoka.

PRIKAZ | OBRADA MJERNIH PODATAKA

Podatke obradite programorKinetika. Izraunajte srednje vrijednosti opazenih
konstanti brzine reakcijdps te ih prikazite gratiki u ovisnosti o pdetnoj koncentraciji iona
Fe’*. Odredite konstante brzine reakciige i k., pomau jednadzbe (8) te iztanajte
vrijednost konstante ravnoteze kompleksiranja i6e3 s tiocianatnim ionom koristenjem
jednadzbe (16).



