3. HETEROPOLIVOLFRAMATO SINTEZE IR JO
OKSIDACIJOS - REDUKCIJOS REAKCIJU KINETIKOS
TYRIMAS

Ivadas

Heteropolimolibdatai ir heteropolivoframatai naudojami kaip katalizatoriai jvairiose
reakcijose, kaip Oz neséjai, antivirusiniai preparatai ir pan. Nors jy struktiira bei savybés §iuo
metu jau neblogai istirtos, daugeliui chemiky §ie junginiai vis dar atrodo egzotiski, kadangi,
i§skyrus keleta pritaikymy analizingje chemijoje, su heteropolijonais laboratorinéje praktikoje
susiduriama gana retai.

Sio darbo tikslas yra susintetinti KsCoW12040 ir Sprektofotometriniu badu istirti jo
oksidacijos-redukcijos reakcijos su rodanido jonais kinetika, t.y. nustatyti reakcijos laipsnius

oksidatoriaus ir reduktoriaus atzvilgiu bei reakcijos grei¢io konstanta.
Darbo aprasymas

1. KsCoW12040 - 20 H20 sintezé

4,95 g (0,015 mol) Na2WO4-2H20 istirpinama 10 ml vandens. Tirpalas partigStinamas
ledine acto ragstimi (apie 0,75 ml) iki pH=6,5-7,5 (pagal indikatorinj popierél;j).

Kitoje stiklinéléje silpnai (30-50 °C) sildant 0,63 g (0,0025 mol) Co(CH3C0OO0)2-4H20
yra iStirpinama 4 ml vandens, pariigstinto vienu lasu ledinés acto riigsties.

Na>WO; tirpalas pasildomas beveik iki virimo ir j jj i§ karto supilamas visas kobalto
acetato tirpalas (maiSant). MiSinys atsargiai pavirinamas apie 10 min ir j verdantj tirpala
pridedama 3,25 g KCI. Gautasis tirpalas atausinamas iki kambario temperatiiros, 0 gautos
nuosédos atskiriamos filtruojant per Biichner piltuvg. Stiklin¢l¢je likusioms nuosédoms
suplauti ] piltuvg panaudojamas filtratas. Gautos drégnos nuosédos nusausinamos
ranksluostiniu popieriumi.

Reakcijos produktas (apie 6,25 g) supilamas j 10 ml 2M H>SO4 tirpala ir kelias minutes
pasildomas. Neistirpes likutis nufiltruojamas. Tirpale esantys CoW12040% jonai oksiduojami
kalio persulfatu. Tam tikslui, tirpalas pasildomas iki virimo ir, nuolat maisant, pridedamos
nedidelés (apie 0,25 g) kieto K»>S>Og porcijos tol, kol tirpalas tampa auksinés spalvos (viso
gali reikéti iki 1,65 g K2S20s). Persulfato pertekliaus suardymui tirpalas Sildomas dar 5 min.
Gautasis tirpalas atSaldomas ledo vonioje. Susidare KsCoW12040 - 20 H,O  kristalai
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nufiltruojami per Biichner piltuvag ir praplaunami 2-3 ml dietilo eteriu. Baigus filtravimo
procediirg, medziaga gerai nusausinama ranks$luostiniu popieriumi ir sudedama j plastikinj

indelj.
2. Oksidacijos - redukcijos reakcijos kinetikos tyrimas

Tiriant reakcijg tarp oksidatoriaus CoW12040° ir reduktoriaus SCN", oksidatoriaus jony
koncentracijos Kitimo priklausomybé nuo pradinés reduktoriaus jony koncentracijos, stebima
spektrofotometru (Amax = 380+395 nm). Dél liekamosios absorbcijos (A, Kai t=o0)

skaic¢iavimuose naudojamas skirtumas A-A.

Oksidatoriaus tirpalo paruoSimas:

Paruosiamas 50 ml 2:10°M KsCoW:12040 oksidatoriaus vandeninis tirpalas.

Reduktoriaus tirpalu paruoSimas:

Paruosiami keturi skirtingos reduktoriaus (rodanido) jony koncentracijos tirpalai po 25
ml:

1. 2102 M koncentracijos tirpalas ruosiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu
i§ 0,1 M KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOs tirpalo ir skiedziant
dist. H20 iki bendro 25 ml tiirio.

2. 3102 M koncentracijos tirpalas ruosiamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu
15 0,1 M KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOs tirpalo ir skiedZiant
dist. H20 iki bendro 25 ml tiirio.

3. 4102 M koncentracijos tirpalas ruo$iamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu
1§ 0,1 M KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOs tirpalo ir skiedZiant
dist. H20 iki bendro 25 ml tiirio.

4. 5102M koncentracijos tirpalas ruos§iamas 25 ml matavimo kolboje praskiedimo biidu
1§ 0,1 M KSCN tirpalo papildomai pridedant 10 ml 2,5 M NaNOs tirpalo ir skiedZiant
dist. H20 iki bendro 25 ml tdirio.

Spektrofotometrinis tyrimas:

Kiuvetés imamos uz kiuvetés kampy (briauny), sieneliy, per kurias vyksta optinis
matavimas, pirStais liesti negalima. Palietus sieneles pirStais, matavimy atlikti nebegalima
ir butina informuoti laborantus bei jas nuvalyti. Taip pat, spektrofotometro optiné celé
(kurioje talpinami meéginiai) turi buti laikoma uZdaryta. Ji atidaroma tik jdedant/iSimant

meéginj.
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Pries$ atliekant spektrofotometrinius tyrimus bitina jsitikinti, kad kiuvetés yra tinkamos
naudoti tyrimui. Tam, pirmiausiai spektrofotometru uzraSomas vanduo-vanduo absorbcijos
spektras (tiek tiriamoji, tiek palyginamoji kiuveté uzpildoma distiliuotu vandeniu) 350-750
nm srityje. Jeigu gautajame spektre yra matoma netiesiné priklausomybé, pakeiskite arba
iSplaukite kiuvetes ir tuomet pakartokite tyrimg (esant reikalui, kreipkités j laborantg arba
déstytoja).

Taip pat, pries kiekvieng pasiruosto tirpalo matavima rekomenduojama tiriamojo tirpalo
kiuvete, praplauti distiliuotu vandeniu ir nedideliu Kiekiu (iki 1 ml) tiriamuoju tirpalu ir tik
tuomet jg uzpildyti matavimui.

Pradzioje, sumaiSius stiklinélé¢je po 2 ml oksidatoriaus tirpalo ir vandens (norint
turéti vienoda pradine oksidatoriaus koncentracijg visuose Kinetikos tyrimo
matavimuose) ir supylus j 1 cm kiuvete, spektrofotometru uzraSomas oksidatoriaus
absorbcijos spektras 350+750 nm srityje, palyginamuoju tirpalu naudojant vanden;j. I$ gautyjy
duomeny nustatomas absorbcijos maksimumas ir jj atitinkantis bangos ilgis (orientacinis
bangos ilgis apie 380+395 nm. Nustatyta absorbcijos reik§mé turi bati apie 0,5+1,5. Jei
absorbcija yra mazesné arba didesné, paruosiamas, atitinkamai, didesnés arba mazesnés
koncentracijos oksidatoriaus tirpalas. Reduktoriaus koncentracijos néra kei¢iamos.

Pries atliekant tolimesnius absorbcijos priklausomybés nuo laiko tyrimus, pasiruoSiamas
2 ml oksidatoriaus ir 2 ml didZiausios koncentracijos reduktoriaus tirpalas, kuris iki matavimy
pabaigos palickamas stovéti ant palangés. Sis tirpalas bus panaudojamas liekamosios
absorbcijos (Ax) nustatymui.

Toliau j stiklinéle su 2 ml oksidatoriaus tirpalo jpilama 2 ml reduktoriaus
maziausios koncentracijos tirpalo ir greitai sumaiSoma ir tuo pat metu pradedamas
matuoti laikas nuo reakcijos pradzios, nes pradéjo vykti reakcija. Tirpalas perpilamas j 1
cm kiuvete, kuri jstatoma | spektrofotometra. Praéjus tam tikram pasirinktam laikui (1+3
min.), pradedama brézti absorbcijos priklausomybé nuo laiko prie fiksuoto bangos ilgio
(Amax). Visy tirpaly adsorbcijos priklausomybés nuo laiko matavimai turi biiti pradedami
(paspaudziant “Start” mygtukg) praéjus tai paciai laiko trukmei nuo tirpaly sumaiSymo
momento (reakcijos pradzios). Tokie pat matavimai atliekami, panaudojant vis didesnés
koncentracijos reduktoriaus tirpalus. Kiekvienas matavimas vyksta 10 min.

A, reikSmei nustatyti, pradZioje pasiruoStas (2 ml oksidatoriaus ir 2 ml didZiausios
koncentracijos reduktoriaus) tirpalas, kuris buvo paliktas stovéti ant palangés, supilamas | 1
cm kiuvete ir pamatuojama jo absorbcija. Tam tikslui spektrofotometras vél perjungiamas j
bangy ilgiy skleidimo rezimg ir uzraSomas redukuotos formos absorbcijos spektras 350-750

nm srityje (absorbcijos priklausomybé nuo bangos ilgio).
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IS gauty duomeny, remiantis pagrindine kinetine lygtimi (1), apskaiiuojami reakcijos

laipsniai pagal oksidatoriy (m) ir reduktoriy (n) bei reakcijos greicio konstanta k:

m

— dC[C0W1204o]5_ (1)
[COW12040]°~

dat

=k X c{-y- X C

Kadangi reduktoriaus koncentracija visuose keturiuose bandymuose yra zymiai didesné
negu oksidatoriaus, galima laikyti, kad ji reakcijos metu nekinta. Tokiu atveju, grafiSkai
nustatant m reikSme kinetinéje lygtyje, bréziamos jvairiy oksidatoriaus koncentracijos
funkcijy (pvz., ¢, In(c), c¢?) priklausomybés nuo laiko. Kai reakcijos eiga sekama
spektrofotometriSkai, vietoje koncentracijy naudojamos joms proporcingos absorbcijos
reikSmés A-A.. Gautos tiesinés priklausomybés koordinatése (A-Ax) - t, IN(A-Ax) - t arba
(A-A.)? - t  atitinkamai atspindi m reik§me 0, 1 arba 2, o tiesiy nuolinkiai yra lygiis
k'=k-c"scn-  reikSméms. Toliau bréziama k' - Cscn- priklausomybé. Gauta tiesiné
priklausomybeé rodo, kad n=1, o tiesés nuolinkis atitinka k reikSme. Apskaiciuojama k
reikSmé ir jos matavimo vienetai.

Detalus darbo su spektrofotometru aprasymas yra prie spektrofotometro.

Gautieji rezultatai palyginami tarpusavyje, paaiSkinami ir padaromos i§vados.
3. Klausimy temos darbo gynimui

Izopoli- ir heteropoli-rigstys bei jy druskos.
Absorbcija.

Cheminiy reakcijy greitis.
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