VITEZA DE DESCOMPUNERE A COMPLEXULUI
OXALO-MANGANIC (metoda spectrofotometrica)

1. SCOPUL LUCRARII
Determinarea constantei de viteza si a ordinului de reactie la descompunerea

complexului oxalo-manganic (III) ([Mn(C204)3>]).

2. NOTIUNI TEORETICE
Metode de determinare a ordinului de reactie si a constantei de viteza

Variatia concentratiei in unitatea de timp a componentilor unei reactii, prin definitie,
se numeste viteza de reactie si se exprimd in raport cu unul sau altul dintre componenti.
Pentru reactia

vAA+veB+ ... > viL+ ...
viteza de reactie este
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unde ca, cB,.CL - concentratie; t - timp.
Viteza reactiilor chimice depinde de concentratia substantelor care intra in reactie, de
temperaturd, de presiune, catalizatori etc.

Expresia vitezei de reactie, in general, poate fi scrisa:
v =—— —A_fp.c A B (2)

unde n4, np reprezintd ordinele partiale de reactie fatd de componentii A si B si pot fi egale cu
coeficientii stoechiometrici. Coeficientul k, numit constanta de viteza, este independent de
concentratie, dar depinde de toti ceilalfi factori care influenteaza viteza de reactie. Din punct
de vedere numeric (insa nu ca dimensiuni), constanta de viteza de reactie este egala cu viteza
de reactie cand concentratiile tuturor substantelor care intra in reactie sunt egale cu unitatea.
Dimensiunile constantei de viteza depind de expresia vitezei de reactie si rezulta din relatia:
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Suma ordinelor partiale de reactie (exponentii concentratiilor din ecuatia de viteza)
reprezinta ordinul de reactie.

Numadrul moleculelor care reactioneaza intr-o etapa elementara se numeste

molecularitate. Ordinul de reactie este definit in raport cu unul din componentii reactiei. Spre



deosebire de molecularitate, care se refera la procesul intim al reactiei chimice si care
intotdeauna are un sens fizic bine determinat si se exprima printr-un numar intreg, ordinul de
reactie are un caracter empiric, poate fi Intreg sau fractionar, pozitiv sau negativ sau zero, asa
cum rezulta din datele furnizate de experienta.

Din valoarea ordinului de reactie se poate deduce, intr-o anumitd masura, daca
mecanismul unei reactii este simplu sau complex. In reactiile elementare, ordinele de reactie
partiale sunt identice cu coeficientii stoechiometrici respectivi, iar ordinul de reactie total are
intotdeauna o valoare intreagd si pozitivd. In acest caz, ordinul de reactic este egal cu
molecularitatea.

Modificarea concentratiei componentilor unei reactii in timpul desfasurarii procesului
chimic se poate urmari prin metode fizice sau chimice, determinand variatia in timp a
concentratiei sau a unei proprietati proportionale cu aceasta.

Daca se traseaza curba ¢ = f{(¢), viteza de reactie la un moment dat va fi tangenta la
curba in acel punct. La inceputul reactiei viteza are valori mari, iar pe masurd ce reactia
avanseaza valoarea vitezei scade tinzand spre zero:

dc
tgor =v=—" 4
ga=v=—" “4)

o

t

Fig. 1. Determinarea vitezei de reactie prin metoda tangentelor

Ordinul de reactie se poate calcula prin:

Metoda integrala, care consta in integrarea expresiei vitezei de reactie si introducerea datelor
experimentale in relatiile vitezei de reactie. Expresia pentru care valorile lui £ raman
constante decide ordinul de reactie. Cele mai obignuite expresii integrate ale vitezei de reactie

sunt:

a) pentru reactii de ordinul I: A — produsi k=-In

unde a -concentratia initiala de reactant; x-conversia.

b) pentru reactii de ordinul II: A + B — produsi



Pentru A =B sau ca = cB: k:l{ 1 _l}
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Pentru molecule diferite si concentratii diferite: k= ! In (a x)

t(a-b) a(b-x)

¢) pentru reactii de ordinul III cu molecule sau concentratii identice:
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Mai utilizata 1n ultima vreme este varianta grafica a acestei metode, care constd in
aducerea ecuatiei ¢ = f(¢) la o forma liniard y = a + bz, in care constanta de viteza se calculeaza
din panta dreptei (b), iar functia y este datd de urmatoarele expresii pentru fiecare din cazurile

prezentate anterior:

a) Ordinul :  In(a—x)=In a—kt
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Fig. 2. Determinarea vitezei de reactie prin metoda integrala
Metoda diferentiala sau a vitezelor initiale (sau metoda tangentelor) constd in reprezentarea

graficd a expresiei logaritmate a vitezei de reactie:

ln(—%J=ln k+n ln c
dt

Panta dreptei (n) reprezintd ordinul de reactie, iar vitezele initiale pentru probe cu
diferite concentratii initiale de reactanti se determina din pantele tangentelor la curbele ¢ = {(¢)

la timpii £ = 0.
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Fig. 3. Determinarea vitezei de reactie prin metoda diferentiala

Metoda timpului de fractionare permite calculul ordinului de reactie cand in procesul
chimic participd o singurd specie de molecule; daca in proces iau parte mai multe specii,

atunci concentratiile lor trebuie sa fie egale.
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Fig. 4. Determinarea vitezei de reactie prin metoda timpului de fractionare
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Prin logaritmarea expresiei timpului de fractionare ¢ = —— se obtine relatia:
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care se rezolva grafic si conduce la valoarea pantei 1-n, sau analitic, pentru doud concentratii

initiale diferite, ajungandu-se la expresia:
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Reactiile de ordinul I se recunosc imediat, deoarece timpul de fractionare nu depinde
de concentratia initiala, iar pentru cazul particular al timpului de Tnjumatatire, constanta de
viteza se poate calcula din expresia:

i = In2 0,693

(5)
W2 "2



Principiul metodei
Descompunerea ionului complex oxalo-manganic are loc dupa reactia

Mn(C204)3> — Mn?" + 5/2 C204* + CO2
si poate fi urmaritd cu ajutorul spectrofotometrului SP-830, deoarece in cursul reactiei
culoarea se schimbi de la brun-violet caracteristici pentru Mn*", la roz-pal (practic incolor in
solutie diluatd) caracteristici pentru Mn>".

Datoritd complexului care se descompune printr-o reactie de oxido-reducere,
intensitatea culorii brune scade in cursul desfasurarii procesului. In locul concentratiei se va
masura variatia unei proprietati proportionale cu aceasta, extinctia, care conform legii lui
Lambert-Beer este

Eze-c-lzln]7°, (6)

unde: ¢ - este coeficientul molar de extinctie, [I/mol/cm];
[ - lungimea drumului optic (stratului de solutie), cm;
¢ - concentratia solutiei de analizat, (mol/L).
Determinarile se fac la lungimea de unda A = 450 nm, utilizand filtrul 2 §i cuva cu

grosimea de 1 cm, iar ca proba martor se foloseste apa distilata.

3. PARTE EXPERIMENTALA

3.1. APARATURA SI SUBSTANTE

- spectrofotometru, pahar Erlenmeyer de 250 mL, 3 pahare Berzelius de 100 mL, 4 eprubete
cu diametrul de 1 cm sau cuve de masurare, 2 pipete de 5 mL, 1 pipetd de 1 mL, 1 pipeta de
25 mL, parad de cauciuc, solutie de KMnO4 0,01 M, solutie de MnSO4 0,1 M, solutie de acid
oxalic 0,1 M, apa distilata.

3.2. MOD DE LUCRU

3.2.1. Se cupleaza aparatul la reteaua de curent prin intermediul cablului de alimentare si se
actioneaza butonul din spatele aparatului;

3.2.2. Se lasa spectrofotometrul sa se incalzeasca cel putin 20 minute, pentru intrarea in regim
a componentelor electronice;

3.2.3. Se regleaza cu ajutorul tamburului lungimea de unda de lucru si apoi filtrul
corespunzator (A = 450 nm, filtrul 2);

3.2.4. Se face etalonarea aparatului prin introducerea in camera probelor a unei cuve cu apa

distilatd. Se inchide camera probelor si se selecteaza modul de lucru absorbanta, apasand



butonul [A] si apoi pe butonul [100%T]. Afisajul electronic va arata 0,000 in modul
absorbantd. Se introduce cuva cu proba si se citeste valoarea absorbantei (extinctiei) pe
afigajul electronic.

3.2.5. Dupa terminarea masuratorilor, se inchide aparatul de la butonul din spate si se scoate

din priza.

Pregatirea probelor

Pentru prepararea complexului oxalo-manganic Mn(C204);>", se amestecd 2 mL
solutie de sulfat de mangan 10" M cu 14 mL solutie de acid oxalic 10" M intr-un pahar
Erlenmayer. Din acest amestec se iau in 3 pahare Berzelius cate 2 mL si se prepard succesiv
probe de concentratii diferite de complex, adaugand cate 2 mL, 2,5 mL, respectiv 2,75 mL
apa distilati si cate 1 mL, 0,5 mL, respectiv 0,25 mL permanganat de potasiu 102 M astfel
volumul total sd fie de 5 mL (volumul de apa se va adauga inaintea permanganatului).
Momentul adaugarii solutiei de permanganat reprezintd momentul initial, to, cand se porneste
cronometrul pentru proba respectiva. Se agitd, se toarna in cuva de masurare si se citeste cat
mai repede extinctia corespunzatoare valorii momentului t indicat de cronometru. Extinctia
initiala Ao se obtine prin extrapolarea curbei A = f(t) la timpul t = 0. Probele se realizeaza in
paralel la o diferentd de timp de aproximativ un minut intre probe, practic timpul necesar
citirii primei extinctii pentru o proba si pipetarea volumului de permanganat pentru
urmatoarea proba.

Se continud apoi citirile de extinctii din 3 in 3 minute timp de o jumatate de ora, pana
la o valoare a extinctiei mai micad de 0,05, ceea ce inseamna ca descompunerea complexului
este aproape completd (la valori mici ale extinctiei, eroarea de citire de circa +/-0,01 devine
comparabild cu extinctia solutiei, ceea ce poate duce la observarea unei oscilatii a valorilor).
In timpul masuritorilor, probele nu se tin in mani pentru a evita incilzirea solutiilor,

accelerarea reactiei si prin aceasta obtinerea unor rezultate necorespunzatoare.

4. PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE

4.1. Rezultatele experimentale se trec intr-un tabel de forma:

Absorbanta | Absorbanta | Absorbanta
Nr. | solutie 1 (41) | solutie 2 (42) | solutie 3 (43)
’ ’ ’ In A In A In A
ert. | (1 mL (0,5 mL (0,25 mL A Az nAs
KMnOs) KMnOy) KMnOy)




4.2. Se reprezintd pe acelasi grafic valorile A = f(t) pentru cele 3 probe, cu concentratii
diferite de complex si se calculeaza timpii de Injumatatire respectivi. Se va calcula ordinul de
reactie si constanta de viteza;

4.3. Folosind acelasi grafic, se va verifica ordinul de reactie obtinut la punctul 1, folosind
metoda vitezelor initiale;

4.4. Se calculeaza valoarea medie a constantei de vitezd prin varianta grafica a metodei

integrale, adicd din graficele In A = f(t).

5. INTREBARI

5.1. Care sunt valorile constantei de viteza pentru cele 3 concentratii de complex? Ce ordin de
reactie are aceasta reactie?

5.2. Gasiti in literatura alte cinci exemple de reactii cu acest ordin de reactie.

5.3. Propuneti reactia prin care se formeaza complexul oxalo-manganic.



