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7. Chemicka kinetika

7.b. Fotometrické studium reakéni kinetiky

o Krystalova violet' (gencidnova violet) je acidobazicky indikator (pH pfechodu 0,0 -
2,0) jehoz, modfe zbarvena forma pfechazi pfi reakci s hydroxylovymi ionty na

bezbarvou neutralni formu s polo¢asem v fadu nékolika minut.

N(CHy), N(CHa),
Na OH" Na‘CI
OH
C =©:N+(CH3)2 -~ C @N(CHs)z
Ccl
N(CH,), N(CH3),
barevna bezbarva
Rychlostni rovnice ma tvar:
v=-%:k[0l—|]r-wloqp (7.1)

kde k je rychlostni konstanta reakce, [VIOL] je koncentrace kationtové formy krystalove
violeti a [OH‘] koncentrace hydroxidu. p a r jsou fady reakce vzhledem k pfisluSnym
reagujicim iontim. V alkalickém prostfedi, kde [OH’]O >> [\/IOL]0 (index 0 oznacuje

vychozi koncentraci), se koncentrace [OH‘] v prabéhu reakce prakticky neméni
a zahrnujeme ji do rychlostni konstanty. Rychlostni rovnice pak ma tvar:

_dwvior] )
" K[vioL] (7.2)
kde
K=KoH| (7.3.)

konstanta k je tedy zavisla na koncentraci [OH‘]. Za predpokladu, ze by tad reakce byl
p=1resp. p=2, ziskame integraci rovnice (7.2.) feSeni:
[vioL],

(VIoL], =|viotl, -exp(- k1) respe [VIOL] =1 = oy

(7.4)

Obé feSeni mizeme prevést do linearnich tvaru:
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In[VIOL], = In[VIOL], —k't resp.: Y|VIOL] =1/VIOL], +k'-t (7.5.)

Dle pribéhu experimentalnich a prolozenych linearizovanych zavislosti Ize rozhodnout,
zda je dil¢i fad p roven 1 nebo 2.

Pro zavislost rychlostni konstanty k na iontoveé sile | plati rovnice:
logk :Iogk0+1,02-za-zb-\/l_ (7.6.)

kde z, a z, jsou naboje reagujicich Castic (v€etné jejich znaménka) a ky je rychlostni
konstanta reakce pfi iontové sile plizici se nule.

) UkoL: Urlete fady reakce krystalové violeti vzhledem k jednotlivym iontim,
: stanovte rychlostni konstanty reakce k' a k. Ze zavislosti rychlostni konstanty k

na iontové sile ovérte naboje reagujicich €astic a urCete rychlostni konstantu ko.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: 0,5:10 M roztok krystalova violet (CAS No 548-62-9), 0,1

M NaOH, 1 M KNOs, 6 odmérnych bané&k (25 cm®), 3 kadinky (50 cm®), 2 dé&lené
pipety (5 cm®), délena pipeta (10 cm®), spektrofotometr s p¥islusenstvim, stopky.

PosTup: Pracujeme pfi teploté laboratorfe, ktera se nesmi béhem pokusu znatelné
ménit. Pro sestrojeni kalibracni kfivky krystalové violeti odpipetujeme postupné 1,

2; 3, 4 a5cm® zasobniho roztoku violeti do odmé&rnych banék o objemu 25 cm?
a doplnime destilovanou vodou. Zméfime absorbanci téchto roztoku pfi vinové délce
absorpéniho maxima (574 nm). DuleZity je zejména Udaj pipetovaného objemu y cm?
zasobniho roztoku violeti, ktery jsme pouzili na pfipravu roztoku vykazujiciho
absorbanci v rozmezi 0,7-0,9 .

1. Sledovani ¢asového priibéhu reakce pro rizné koncentrace hydroxidu.

a) Dvojnasobné mnoZstvi (2y cm3) zasobniho roztoku violeti zfedime na 25cm?
vodou a smisime s 25 cm® 8:10° M NaOH, ktery jsme si pfipravili ze zasobniho
roztoku hydroxidu. Méfime zménu absorbance (odbarvovani) vzniklé reakéni
smési pfi 574 nm v tfiminutovych intervalech po dobu 30 minut. Cas méfime
od okamziku smiseni roztoku.

b) Mé&feni opakujeme s pouZitim 25 cm® 1,6:10 M NaOH.
2. Sledovani ¢asového priibéhu reakce pro riznou iontovou silu.
25 cm® roztoku violeti o stejné koncentraci jako v méfeni 1a smisime s 25 cm® roztoku,
ktery obsahuje NaOH a KNO, (k nastaveni iontove sily) v téchto koncentracich:
a) 1,6:10° M NaOH a 4-102 M KNO3
b) 1,6:10° M NaOH a 1,2:10" M KNO3
c) 1,6:102 M NaOH a 2:10™ M KNO3
Pokles absorbance reak&nich smési sledujeme analogicky jako v pfipadé la.

VYHODNOCENI: Kalibraéni kfivku prolozime pfimkou. S pouzitim parametrd
— proloZzené pfimky pfepocteme vSechny naméfené absorbance na koncentrace.

1. Ovéreni fadud reakce.
a) Stanoveni fadu reakce vzhledem k violeti (p): PouZijeme vysledky experimentu
la,b. Pro obé koncentrace [OH-] vyneseme do Spoleéného grafu 2
experimentalni zavislosti v soufadnicich In[VIOL], na ¢ase t. Do Spoleéného

Y[vioL]

grafu 3 vyneseme obdobné experimentalni zavislosti t nacase t. Obé
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dvojice zavislosti prolozime regresnimi pfimkami (srovnej linearni vztahy (7.5.))
a podle souladu v proloZeni rozhodneme, jaka hodnota fadu p pozorované kinetice

vyhovuje. Ze smérnic vhodnéjsi dvojice urCime rychlostni konstanty k' pro obé
koncentrace [OHT].

b) Stanoveni radu reakce vzhledem k [OHT] (r): Ze znamych koncentraci [OHT]

a konstant k' sestavime soustavu dvou rovnic typu (7.3.) o dvou neznamych r a k.
Soustavu rovnic vyfeSime a vypocCitanou hodnotu r zaokrouhlime na celé Cislo.
Toto pfirozené Cislo zpétné dosadime do vychozi soustavy rovnic a vypocCitame
upfesnénou hodnotu konstanty k pro experiment 1a a 1b.

2. Stanoveni vlivu iontové sily.

V-

a) Pouzijeme vysledky experimentu la,b a2a,b,c. Pro vSechny koncentrace

hydroxidu a dusi¢nanu spocitame iontovou silu | ve vSech reakénich smésich (viz
vztah (6.5.). Do Spoleéného grafu 4 vyneseme vSechny experimentalni

zavislosti v soufadnicich In[VIOL], (ev. 1/[VIOL],) na ¢ase t. Provedeme linearni
regresi a urCime rychlostni konstanty k'. Vypoc&itame hodnoty konstant k.
Do Grafu 5 vyneseme hodnoty log(k) v zavislosti na \/7. Z parametru linearni
regrese této zavislosti (viz (7.6.)) ziskame hodnotu ko a soucin z,-z,, ktery

srovhame s pfedpokladanou hodnotou naboje reagujicich €astic dle chemické
reakce.

ProTOKOL: Tabulka 1: hodnoty koncentrace a absorbance violeti pro kalibraéni
graf. Graf 1: kalibra¢ni graf violeti. Tabulka 2: €as t, pro experiment 1a,b: hodnoty

A, [VioL],, In[vioL],, Y[VIOL],. Spoleény graf 2 a 3: viz vyhodnoceni. Tabulka 3:
gas t, pro experiment 2a,b,c: hodnoty A, , [VOL], a In[ViOL], (resp. 1/[VIOL],).
Spoleény graf 4: viz vyhodnoceni. Tabulka 5: pro kazdy experiment koncentrace [OH]
a [NOs 1, 1, /7, K, k log(k). Graf 5: zavislost logk na +//. Dale: Rad reakce p, r.
Zjisténé hodnoty kg a soucin za .zg.
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