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Reakcje chemiczne w roztworach micelarnych

Podstawowe pojecia: szybko$¢ reakcji, roztwory micelarne, CMC (critical
micellarization concentration), kataliza micelarna, stata szybkosci reakcji, rzad
reakcji, reakcja pseudopierwszego rzedu, czas relaksacji, absorbancja

Wstep

Mureksyd, popularny metalochromowy wskaznik kompleksometryczny jest sola
amonowa kwasu purpurowego. W kwasnych roztworach wodnych anion
mureksydowy rozklada si¢ zgodnie z sumaryczna reakcja
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Mu~ + H;0" ko Usa (1)

gdzie Mu', U i A sa to odpowiednio: anion mureksydowy, uramil i alloksan.

Celem ¢wiczenia jest zbadanie kinetyki rozktadu mureksydu: a) w wodzie, b)
w wodnym roztworze micelarnym dodecylosiarczanu sodowego CjoH,sSO4Na
(SDS), c) w wodnym roztworze micelarnym bromku
cetylotrimetyloamoniowego C,;sH33N(CH3);Br, (CTAB). Szybko$¢ reakcji (1)
jest okreslana na podstawie pomiardéw spektrofotometrycznych.

Teoria

Roztwory micelarne powstaja w wyniku rozpuszczenia substancji organicznych,
ktorych czasteczki posiadaja charakter amfifilowy. Czasteczki amfifilowe
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sktadaja si¢ z jonowej lub nienaladowanej grupy hydrofilowej, oraz niepolarnej
grupy hydrofobowej, ktora jest najczesciej tancuchem alifatycznym
zawierajacym wigcej niz 8 atoméw wegla. Dla stezen nizszych niz CMC
(critical micellarization concentration) czasteczki takie wystepuja w roztworze
jako monomery, a powyzej CMC agreguja tworzac micele. Powyzej CMC
stgzenie niezagregowanych monomerow pozostaje state.

Obecnos¢ micel wplywa na state szybkosci i state rownowag wielu reakcji
chemicznych zachodzacych w roztworach wodnych. Przyczyna jest rozdziat
reagentdw pomigdzy faz¢ objgtosciowa (czyli faze wodna) i1 fazg micelarna, z
jednoczesnym przebiegiem reakcji w obu fazach. Ogoélny schemat reakcji
zachodzacej w roztworach micelarnych pomigdzy substratami A 1 B,
prowadzacej do produktu P moze by¢ przedstawiony nast¢pujaco

obszar fazy wodnej Ay +By T Py
NN N
obszar powierzchniowy miceli A,+B, T2 P,
faza micelarna NN N
obszar rdzenia miceli A+B, T2 P,

przy czym state szybkosci reakcji prostej i odwrotnej w réznych obszarach moga
by¢ rézne. Wymiana substratéow A i B oraz produktu P pomiedzy obszarami jest
szybkim procesem, o kinetyce kontrolowanej przez dyfuzjg. Przyjmuje sig, ze
reakcja chemiczna przebiega znacznie wolniej niz procesy wymiany pomigdzy
poszczegdlnymi obszarami.

Klasyczna definicja procesu katalizy obejmuje uktady, w ktorych katalizator
zmienia stala szybkosci reakcji, nie wplywajac na stala rownowagi reakcji.
Kataliza micelarna obejmuje takze procesy, w ktorych ulega zmianie stata
rownowagi reakcji.

Jesli szybko$¢ r reakeji

A+B K, p @)
okreslona jest wzorem

r=k[A][B] 3)
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to reakcja jest reakcja drugiego rzedu. W przypadku gdy jeden z substratéw (np.
B) wystepuje w tak duzych ilo$ciach, ze jego stezenie nie ulega znaczacym
zmianom w czasie przebiegu reakcji ([B] = const), wowczas rownanie (3)
przyjmuje postac

7= kobs[ A] )
gdzie
kobs = k[B] (5)

i reakcja jest nazywana reakcja pseudopierwszego rzedu. Szybko$¢ reakcji
(pseudo) pierwszego rzedu jest czgsto okre§lana za pomoca czasu relaksacji T,
ktory jest odwrotno$cia stalej szybkosci kobs, T = 1/kobs-

W przypadku reakcji migdzy jonami nalezy uwzgledni¢ wspotczynniki
aktywnosci. Rozktad mureksydu w §rodowisku kwasnym zachodzi zgodnie z
kinetyka drugiego rzedu

r=k[Mu][H;0f (6)

gdzie f; to $redni jonowy wspodtczynnik aktywnosci.

W obecnosci nadmiaru kwasu, [H;O'] » [Mu ], warto$¢ f. nie zmienia si¢ w
czasie przebiegu reakcji. Dlatego kinetyka opisana jest stala szybkosci
pseudopierwszego rzedu kops zgodnie z wzorami

F = kops [Mu] (7)
kobs = k [H;0' £+ (8)

W ¢wiczeniu wyznacza si¢ kops dla reakcji (1) rozpadu mureksydu.

Czesc praktyczna

Metoda

Zmiany st¢zenia mureksydu podczas jego rozktadu w kwasnych roztworach
bada si¢ spektrofotometrycznie. W roztworach o pH > 6 mureksyd jest trwaty.
W roztworach kwasnych mureksyd rozktada sig, czemu towarzyszy stopniowe
zanikanie jego charakterystycznego czerwonofiotkowego zabarwienia. Postgp
reakcji mozna obserwowaC poprzez zmiany absorbancji. Poniewaz reakcja
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przebiega jako reakcja pseudopierwszego rzedu, to stgzenie reagentu maleje
wykltadniczo i zmiany absorbancji zwiazane z reakcja sa opisane zaleznoscia

A=A e 9)

gdzie A, to absorbancja poczatkowa, za$ A4, to absorbancja w chwili ¢ od
momentu zapoczatkowania reakcji. Absorbancje poczatkowa A, mozna
wyznaczy¢ z prawa Lamberta-Beera, wiedzac, ze molarny wspolczynnik
absorpcji, € dla mureksydu W Amays wynosi 1,38x10* dm*/(molxcm) [1].

Zgodnie z tym réwnaniem absorbancja 4 po zakonczeniu reakcji jest rowna
zeru, A, = 0. W przypadku gdy reakcje bada si¢ w roztworze micelarnym, to 4.,
> 0, gdyz micele rozpraszaja padajace na nie $§wiatlo. Rownanie (9) nalezy
zastapi¢ rownaniem

A=A + (Ao — Ay e (10)

ktore jest stosowane w ¢wiczeniu.

Roztwoér mureksydu absorbuje §wiatlo w zakresie fal o dlugosci 420-660 nm;
maksimum absorpcji pojawia si¢ przy Amas = 523 nm. Absorbancjg roztworu w
czasie mierzy si¢ za pomoca spektrofotometru absorpcyjnego na zakres
widzialny promieniowania elektromagnetycznego, mierzacego absorbancje w
zakresie liczbowym od 0 do 2, z doktadnoscia +0,001.

Odczynniki i aparatura

— mureksyd w stanie stalym

— roztwér SDS o stezeniu 0,1 mol/dm’

— roztwor CTAB o stezeniu 0,01 mol/dm’
— roztwér HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’

— spektrofotometr VIS

— 2 kuwety szklane o grubosci 1 cm

— 2 pipety automatyczne dozujace objetosci: 1,5 cm’ i 0,2 cm’
— stoper

— kolba miarowa o pojemnosci 50 cm’

— 4 zlewki o pojemnosci 25 cm’

— topatka

Wykonanie éwiczenia

1. W kolbie miarowej o pojemnosci 50 cm® przygotowaé roztwor mureksydu
o stezeniu 5°10~* mol/dm’.
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2. Po przygotowaniu spektrofotometru do pomiaréw absorbancji, stosujac
jako odnoénik wode, nalezy odmierzyé pipeta do kuwety pomiarowej 1,5 cm’
roztworu mureksydu i 1,5 cm’ wody destylowanej, a nastepnie dodaé¢ 0,2 cm’
roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’. Po zamknigciu przykrywka kuwety,
nalezy: szybko wymiesza¢ (poprzez manualne wytrzasanie) zawartos¢ kuwety,
wlaczy¢ stoper, umiesci¢ kuwete w komorze pomiarowej spektrofotometru i
rozpocza¢ pomiar absorbancji w funkcji czasu. Stoperem mierzy si¢ tzw. czas
martwy, czyli czas, jaki uptynal od zmieszania roztworéw do rejestrowania
pomiaru przez przyrzad. Ten czas nalezy p6zniej uwzgledni¢ w obliczeniach.

3. Po oprdznieniu i przemyciu woda destylowana kuwety pomiarowej, nalezy
do niej odmierzyé 1,5 cm’ roztworu mureksydu i 1,5 cm’ roztworu surfaktantu, a
nastepnie doda¢ 0,2 cm’ roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’. Po szybkim
wymieszaniu zawarto$ci kuwety 1 wlaczeniu stopera, dalsze czynno$ci i pomiary
przeprowadza si¢ w sposob analogiczny do opisanego w punkcie 2.

Obliczenia
Zlogarytmowanie wzoru (10) daje rownanie prostej

In(A; - A) = — kopst + In(Ao - Ao) (11)

ktorej wspolczynnik kierunkowy wzigty ze znakiem przeciwnym jest rowny
obserwowane;j statej szybkosSci reakcji, kqps.

Wykresli¢: 1) krzywa kinetyczna, tj. zalezno$¢ mierzonej absorbancji od
czasu, A = f(¢); 2) zalezno$¢: In(4, - A,,) = f(¢). Nastgpnie, korzystajac ze wzoru
(11), oblicza si¢ metoda najmniejszych kwadratow warto$¢ statej szybkosci
reakcji, ks, rozktadu mureksydu w obydwoch badanych roztworach. Wartosci
kons malezy poda¢ tacznie z odchyleniami standardowymi i odpowiednimi
jednostkami.

Dyskusja

1. Porownaé warto$ci kos otrzymane: w wodzie, w wodnym roztworze
micelarnym dodecylosiarczanu sodowego C;,H,sSO4Na (SDS) i w wodnym
roztworze micelarnym bromku cetylotrimetyloamoniowego C;cH3;N(CH;3);Br
(CTAB). W ktorym roztworze reakcja rozktadu mureksydu zachodzi
najszybciej, a w ktorym najwolniej? Jak mozna to zinterpretowac?

2. Sumaryczna reakcja

A+B 5, p (12)

zachodzi wg schematu
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k, k
A+B k<:> AB —— P (13)
2

Zakladajac, ze reakcje o statych szybkosci &, 1 k, zachodza szybko, a reakcja o
stalej szybkosci k; przebiega wolno, wyrazi¢ stala szybkosci k dla reakcji (12) za
pomoca stalych szybkosci &y, k, k.
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Zagadnienia dodatkowe

Pojecie szybkosci reakcji oraz czasu relaksacji. Rownania kinetyczne; rzad
reakcji; state szybkos$ci reakcji. Zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury.
Zjawisko absorpcji $wiatta. Roztwory micelarne: budowa micel, CMC i metody
jego wyznaczania.

Instrukcja obshugi spektrofotometru U-5100

quczanle przyrzadu

2.

3.

Wiaczy¢ komputer w trybie ,,Windows”.

Na pulpicie ekranu monitora utworzy¢ wlasny folder nazwany swoim
nazwiskiem lub imieniem.

Wiaczy¢ spektrofotometr, uprzednio upewniwszy sig¢, ze suwak
znajdujacy si¢ na lewym boku aparatu jest ustawiony na ,,Remote”.
Odczeka¢ minute, dwie dla stabilizacji przyrzadu.

Dwukrotnie klikna¢ na ikong ,,UV-Solution”, co spowoduje otwarcie
programu. Otwiera si¢ aktywne okno programu i nast¢puje proces
inicjalizacji, ktory konczy sig, gdy po prawej stronie ekranu pojawi si¢
zielony pasek z napisem ,,Ready”. Wowczas przyrzad jest gotowy do
rozpoczecia pomiardw.
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Pomiary kinetyczne (pomiary absorbancji w funkcji czasu przy stalej
dhugosci fali)

1.

Ustali¢ parametry pomiaru. W tym celu w oknie glownym ekranu
monitora otworzy¢ menu ,,Edit”, a z niego wybra¢ polecenie ,,Method".
Otworzy si¢ okno, w ktérym nalezy odpowiednio wybra¢:
w zakladce ,,General”:
e “Measurement” — “Time Scan”,
e “Operator” — “Student”,
e wybrac ,,on” przy polu ,,6-cell Mode”
w zakladce ,,Instrument’:
,,Data Mode” — ,,Abs” (pomiar absorbancji),
,»Wavelength” — wybra¢ zadana dhugos¢ fali,
»Scan Time” — 900 s,
“Response” — “medium”,
“Delay” (op6znienie) — 0,
dhugos¢ sciezki optycznej, ,,Path length” — wprowadzi¢ 10 mm
w zakladce ,,Monitor”:
e wprowadzi¢ najwyzsza 1 najnizsza warto$¢ odpowiednio na
osiach Y (absorbancja) i X (czas),
e zaznaczy¢ pole “Open data processing window after acquisition”
w zakladce “Processing” (przetwarzanie):
e “Peak Finding: Integration Method” (metoda integracji) —
wybra¢ metode “Rectangular” (prostokatna),
e “Threshold” (prog detekcji) — wybrac¢ 0.01,
»Sensitivity” — wybrac 1,
e “Kinetics”: “Start Time” — 0,
»End Time” — 900 s,
,.K-factor” — 1 sekunda
w zakladce ,,Report”:
zaznaczy¢ wszystkie pola i wybraé ,,Print all data”.
Po wprowadzeniu powyzszych parametrow, zaakceptowacé je klikajac na
przycisk ,,OK”. Gdy po prawej stronie ekranu pojawi si¢ zielony pasek z
napisem ,,Ready”, przyrzad jest gotowy do rozpocze¢cia pomiarow.
Umiesci¢ kuwete z roztworem badanym w komorze A 1 kliknaé¢ na ikong
»Measure”, znajdujaca si¢ na pasku narzedziowym z prawej strony
ekranu. Po zarejestrowaniu krzywej kinetycznej otwiera si¢ aktywne
okno (z pionowa kreska) ,,Data Processing Window” (,,Time Scan”).
Zapisa¢ pomiar (skan) jako zbior ,,ASCII Text Files” w utworzonym na
poczatku ¢wiczen folderze. Po zapisaniu, zamkna¢ krzyzykiem okno z
pionowa kreska (juz bez kolejnego zapisywania). Wykonaé kolejny
pomiar postepujac zgodnie z punktem 2) i 3).
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4. Po zakonczonych pomiarach pozamykaé (bez zapisywania) wszystkie
otwarte okna 1 wyjs¢ z programu ,,UV-Solution”. Wylaczyé
spektrofotometr.

Obliczenia
Otworzy¢ zbidr z zapisanymi pomiarami, zaznaczy¢ kolumng z warto$ciami
absorbancji i kolumng z warto§ciami czasu i skopiowa¢ je do arkusza
kalkulacyjnego programu ,,Excel”. Po zamianie w liczbach kropek na
przecinki, przystapi¢ do obliczen.



