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Ki - K,$,05 TEPKIMESININ HIZ KATSAYISININ DIFERANSIYEL
ABSORBANS OLCUMU YONTEMIYLE BULUNMASIH

DETERMINATION OF THE RATE COEFFICIENT OF KI - K,8,0,
REACTION BY DIFFERENTIAL ABSORBANCE MEASURING
METHOD

A. Seza BASTUG* — Nermin SEYREK*

SUMMARY

In this work an experimental method is proposed for the first and pseudo-first-order
reactions which are readily followed by uv/visible speciroscopy.

The method is based on the measurement of the differential light absorption, A, of the
two identical reactions simultanecusly which are initialized seperately at different times
{time interval: Af) in a double-beam spectrophotometer.

The present method was successfully applied to the pseudo-first-order oxidation of K1
by K,5,0,.

O6zZET

Bu ¢aligmada mor-isti/gériniir spektroskopi ile kolayhkla izlenen birinci- ve yalanc:-
birinci-dereceden tepkimeler igin deneyse! bir yéntem énerilmektedir.

Yontem, ayn zamanlarda baglatilan (zaman arahfh : At ) iki dzdes tepkimenin 1mk
sofuruman farln AA nin ¢ift 1m0 demetll bir spekirofotometrede eganly olarak Slgdmiine
dayanir,

Sunulan yéntem KI in K2SZOS tarafindan yalanci-birinci-dereceden yikseltgenmesine
baganyla uygulandi.
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GIRiS

Bir kimyasal tepkimenin iriunlerinin giksal sogurumlan
girenlerinden (reaktan) daha c¢ok ya da daha az yahut degisik dalga
boylarinda ise tepkime 151k sofurumu slciimi ile izlenebilir.

Gerek tek molekilli birinci-dereceden gerekse c¢ok molekilla
yalaner birinci dereceye indirgenebilen tepkimeler i¢in tepkimenin hizim
ve hiz katsayisimi bulmak fizere uygun bir siire ve sonsuz zamanda bir
girenin ya da bir driiniin 151k sofurumlarini dlgmek yeterlidir. Eger bir
girenin sofurumu izleniyorsa ve bunun tepkime bitimindeki degeri sifir
ise, integral hiz denklemi,

InA =—kt +InA, &

dir. A  ve A sirasiyla girenin baslangigtaki ve herhangi bir andaki onsal
(decadic) sogurumudur. Eger bir Uriniin (sikhikla bir giren igin de
gecerlidir) sofurumu gozlemleniyorsa denklem,

In(A_ ~A) =kt + In(A_ ~A) )

dir. A, A ve A Uriinin baslangigtaki, herhangi bir andaki ve sonsuz
zamandaki onsal sogurumlarnidir. Bu iki durumdan ilkinde deneysel
uygulama hem ¢lgtimleri ve hemde hesaplamalar: bakimindan coldukea
kolaydir. ikincisinde ise izlenen nicelifin sonsuz zamandaki slegiimi
zorluklar ¢ikarir (1), Hesaplamalarda sonuglann belirsizligi gorece
biyik olur, Bu olumsuzluklardan kurtulmak i¢in élgitlen niceligin
sonsuz zamandaki {ve de baslangigtaki) degerini gerektivmeyen bir kag
kiz katsayisi hesaplama yontemi onerilmigtir (1 — 5). Bunlardan birisi
Guggenheim'inkidir (2). Onun tirettigi denklem onsal sofuruma gire
yazilirsa,

(A0~ Ay ) =—kt + D 3)

denklemi elde edilir. Deneysel uygulamada A egit zaman arahklarinda
slgtilerek degigmez bir At slresi icin veriler iki takima ayribr ve (3)
denklemine gore gesitli yollardan hiz katsayisi bulunur.

Guggenheim Yoénteminde A;, 4, ve A; nicelikleri ayr ayn
gltilmekte  olup iz katsayist  hesaplanmirken  birbirinden
gikartilmaktadir.  Oysa AA = (A;, o, — A, ) nin sayisal deferinin
dogrudan 6lgiilmesi hem deneysel uygulamada ve hemde hesaplamada
kolayhklar saglayacaktir. Bu ¢ahismada dofrudan AA nin slgiilebildigi
deneysel bir yéntem énerilmektedir (6).
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Sunulan yéntemin deneysel uygulamas: igin érnek olarak secilen
tepkime g¢ok eskiden beri ¢alisilmakta olan ivediir ve peroksodistlfat
iyonlan arasindaki tepkimedir (7 - 19). Denklestirilmis (stokiyometrik)
denklemi

S;0% +21° —280% +1.

olan tepkimenin iki terimli bir hiz kanununa uydugu ortaya konmustur
(20).

dil, 1/dt = by [S,0% 117 1+ &y [8,0% 1111 @
Denklemin ikinci terimindeki I iyonu
L+I" =13

dengesiyle olugur,

Yukandaki iki tane ikinci dereceli hiz denkleminin ¢fziim
denklemini tiretmek kolay olmadigindan tepkimenin girenlerinden
birisinin agiris1 kullamlarak (ya da bir baska yolla derisimi defismesz
tutularak) yalaner-birinci-dereceye indirgenip izlenebilir (15).

Bu ¢ahgmada [KIj; = 100x [K,;S,041, alinarak 4 denkleminin
ikinci terimi oldukga kiigiik kaldighindan gbz éntne ahnmadi, tepkime
stiresince [I7] de ¢ok az degistigi i¢in £ = £, {I7] ahndr. Bu darumda hiz
denklemi:

d[1, 1/dt = k [S,0% ]

olur.

DENEYSEL BOLUM

Secilen tepkime ile galisma yapmanm gorece zorluklan vardir,
Bunlarmn en snemlisi degismez tutulan kogullara kargmm tepkimenin
hizimin degismesine neden olan giderilmesi giig cesith kirliliklerdir. Bu
yuzden aym  kosullarda yapilan c¢ahgmalar deZisik sonuglar
verebilmektedir. Ancak bu zorluk olabildigince temiz ¢alisarak ve gok
sayida yinelemelerle agilabiimektiedir (20).

Dogrudan AA 8lglimii i¢in ¢ift 1sin demetli spektrofotometreler
uygundur. Belirli bir A¢ siire aralikla es kosullarda baslatilan iki
tepkimeden biri  "érnek” odteki  "karsilastirma"” (veferans) olarak
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kullamhrsa spektrofotometrenin gostergesinde her an AA degeri
izlenebilir. iki tepkimenin timiyle dzdes olmasim saglamak giclik
pikarsa da titiz bu ¢aligmayla iistesinden gelinebilmektedir.

Her deney igin tepkimenin yarilanma siiresine (21) gére ve 15 — 20
diglim elde edilmesine olanak verecek bigimde belirlenen zaman
arabklannda (dakikada bir) AA degerleri okundu. AA nin sayisal
degerlerindeki bagl yanilgimn kiigik kalmas: amaciyla uygun
derigimlerin ve dalga boyunun segimi igin 6n denemeler yapilds.

Deneylerde Perkin Elmer ve Shimadzu spektrofotometreleri
kullamldi. Bunlardan Perkin Elmer'de sopurum degerleri gostergeden
okundu. Shimadzu 2100 S aygit: bilgisayarh olup yazieisindan istenen
grafikler ve hesaplamalar dogrudan ahnabilmektedir. Bunun bir Srnegi
Sekil — 3 de gosterilmistir.

I'; iyonu, 287 ve 353 nm lerde sogurum tepeleri gésterir (17). Bu
¢aligmada secilen derigimler i¢in diferansiyel spektrumun sogurum
tepesi 450 nm dolayindadar. Deneylerde AA glgtimleri bu dalga boyunda
yapildi. Tepkimenin iginde gergeklestirildigi kaplarn sk yolu 10 mm,
K,S,0, ve KI nin tepkime kabindaki derisimleri sirasiyla 2,0 x 10-3 ve
2,0 x 10! mol/L dir (iyonsal kuvvet : 0,21 mol/L). 17,5 °C den 25,0 (+ 0,1)
°C'a dek gesitli sicakliklarda deneyler yapildi.

Kullamlan kimyasallar ; Merck (5090) potasyum peroksodisiilfat
ve Merck (5040) potasyum iyodiirdiir. Cozeltilerin hazirlanmasmda ve
kaplarin son yikamalarinda iletkenligi 1,5 uS olan iki kez damitiimis su
kullan:ldi. Tepkimelerin iginde gergeklestirildigi kuvetler énce K,Cr,0,
- HNO, yikama c¢ozeltisi ile temizlendiler sonra bol damitik su ile
durulanmip propanon ile ¢alkalanarak kurutuldular.

Bu ¢aligmada sunulan ybéntem ile yapilan deneylerde tepkimeler
icin gereken ¢ozeltiler (0,4 mol/L KI ve 0,004 mol/L K,5,04), tepkime
kaplar ve spektrofotometre kiivetleri degismez sicaklikli 6zel bir yuvaya
yerlestirildiler. Sicakhik dengési i¢in beklendikten sonra "érnek” tepkime,
iki gozeltiden 5,0'er mL tepkime kabinda hizla (yaklagik 2 saniye i¢inde)
kangtimlarak baglatildi. Calkalama yapildiktan sonra tepkime ¢ézeltisi
"drnek” kivetine aktanlarak degismez sicaklikh yuvaya yerlestirildi.
Segilen At stiresi (120, 180, 240 ve 300 saniye) gecince "karsilastirma”
tepkimesi ayn:i bigimde baslatildi. Iki dakika sonra her iki kiivette
sicaklii aym tutulan spektrofotometredeki odaciklarina yerlegtirilerek
dakikada bir AA degerleri okundu.
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AA Blgiimi yontemi ile kargilagtirmak amaciyla tepkime ayrica
geleneksel yontemle de (bir tek tepkimenin sofurumunu élgerek) izlendi.
Bunun igin "drnek” kivetine yukarda anlatilanlarla aym: kogullarda
tepkime ¢ozeltisi kondu "kargilagtirma” kiivetinde ise yalnizea 0,2 mol/L
Kl cozeltisi bulunmaktaydi. 450 nm dalga boyunda tepkime
baglatiidiktan hemen sonra (1 — 2 dakika iginde) sogurum él¢iimlerinin
(A) dlgek disina tasmasi nedeniyle dalga boyu 500 nm olarak ahndu
Sicakhik yine 25,0 + 0,1 °C idi.

SONUCLAR VE TARTISMA

AA  leiimii  yontemiyle yapilan deneylerde AA  degerleri
spektrofotometrenin derigim modunda, ¢arpan 1000 alinarak elde edilen
degerler olup anlamh rakam sayis1 sogurum modunda okunandan bir
fazladir. Siire, ¢t degerleri 1ise 1/600 dakika olgek birimli bir
kronometreyle saptanmig olup anlamh rakamlar 1/100 dakikaya degin
ahndilar. Cogu kinetik ¢alismada oldugu gibi siire Steki defiskene gore
cok daha kesin slciildiiginden raslantisal yamlg: tagimadigh varsaylds

Hiz katsayilan agirlik = AA%  segilerek uygulanan agirhkh en
kiigiik kareler yontemine gore bulundu. Agirhk olarak AA? nin
secilmesinin nedeni; sapmalarn dteki agirhkiandirma yoéntemlerine gore
sifir dolayinda daha raslantisal dagilmalarn ve AA nin standart
sapmasimin AA dan bagimsiz olmasidir (22).

AA bletimii ile yapilan deneylerden birinin verileriyle cizilen Sekil
— 1 deki grafik verilerin

InAA=—ki+D
denklemine uyumunun dogrulugunu gbstermektedir.

Degisik At degerleri igin hesaplanan hiz katsayilarimin ve standrat
yamilgilaninin degerleri Cizelge ~ 1 de gosterildi.

Cizelge — 11 de degisik Az degerlerine gore olusturulan gruplarn
ortalama hiz katsayilari ve tim kimenin ortalama hiz katsayis:
goriilmektedir.

Hiz katsayilarinmin aralarinda anlamh bir ayrnim olmadi F — testi
(22) ile saptandi : 0,05 diizeyinde, serbestlik dereceleri 2 ve 3 igin F =
9 552 kritik degerine (23) karsihk hesapla bulunan say 0,339 dur.
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Selil - 1 AA glgimi yontemiyle yapilan deneylerden birinin verileri ile cizilen grafik.
(agirhk = 1)

Bu durumda hiz katsayisinm en iyi degeri :

E=1279x 100571
Hiz katsayisinin en iyl degerinin standart yamilgisi icin en iyi
kestirim :

s(k)=3524x108 571

Cizelge -1 : Huz katsayilarinin agrlik = AA? segilerek hesaplanan degerleri ve
standart yanilgilar,

Deney No Alls 10% kig? 106%s(k) /571
! 180 1,192 0,006
180 1,369 0,007
180 1,288 0,011

2
3
4 240 1,288 0,010
5
8

240 1,317 0,008
120 1,201 0,012
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Cizelge ~ II : Gruplarn ve bitiin kiimenin ortalama hiz katsayilar.

Grup Atls 10° Ws 162 a{ k y/ gt
1 180 1,270
2 240 1,308 1,278
3 120 1,201
olarak bulundu.

Hiz katsayis: igin % 95 giiven siirlan ise, Student Carpam (23)
(3:0,05) = 3,182 olmak iizere;

(1,279 + 3,182 x 0,03524) x 10-3 5-1
(1,279 + 0,112) x 103 &1
(1,28 £0,11) x 103 g1

iy

olarak hesaplandi. Tepkimeyi yalanci-birinci-derece olarak “saat
tepkimesi” yontemiyle izleyen Shurvell 25 °C da iyonsal kuvvet 0,224
mol/L iken & = 1,21 x 108 51 bulmustur (15).

Geleneksel yontemle (A dlgtimii ile) yapilan deneylerde sonuglar
Guggenheim Yéntemine gore hesaplanmistir. Bu deneylerden birinin
verileriyle ¢izilen grafik Sekil — 2 dedir. AA slgiimi yontemiyle uyum
agisindan geleneksel yontem ile yapilan deneylerin hesaplarinda da
agirhkhi  en  kigik kareler yontemi kullamlmistir. Secilen aghrhk
(A n—B)% dir. Geleneksel yontem ile yapilan dort deneyin toplu
sonuclan Cizelge — 11 de verildi.

Cizelge ~ II : Geleneksel yontem ile yapilan deneylerin Guggenheim yéntemine gore
hesaplanan hiz katsayilan ve standart yamigilan lagiritk = (A, ~A2

dir].
Deney No 10” k/g? 10° s(k)fs™
1 1,208 0,002
2 1,222 0,004
3 1,220 0,004
4 1,201 0,004
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Geleneksel yontem (A olgiimi) ile bu caligmada sunulan AA
slgiimii yontemi arasinda bir ayrim olup olmadig F—testi ile bulunur. AA
slgiimii yontemiyle bulunan ve aralarinda bir ayrim olmadigh belirlenen
alt: hiz katsayis: ile geleneksel yontemle bulunan ve birbirine ¢ok yakin
degerler tagiyan dort hiz  katsayisindan  olugan  iki  kime
karsilastinldiginda % 95 olasilikla 5 ve 3 serbestlik derecesi igin F =
9,0135 kritik degerine kargihk hesaplanan deger 6,468 dir. Bu durumda
iki yontemin aym sonucu verdigi sdylenebilir. Bir baska deyisle £ nin iki
ayr1 yontemde 1,28 x 1073 ve 1,21 x 10" 5! degerlerini almasi anlamh
bir ayrim degildir.

5,50

in{Arsnt ~Ag)

510 + I\L

4,70 r

4,30 * . :

t/idak

Sekil - 2 : Geleneksel yontem ile yapilan deneylerden birinin verileri ile ¢izilen grafik.

Cizelge — IV Shimadzu spektrofometresinde degisik sicakliklarda
elde edilen sonuclar gostermektedir. Aygitin "Kinetic Program” 1 ile
bilgisayarindan alinan sonug raporlarindan bir érnek Sekil - 3 de verildi.
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Cizelge — IV : AA slglimi yontemiyle Shimadzu spektrofotometresinde yapiian

deneylerin sonuglar.

Deney No TrC Atls We/st
1 174 180 0,690
2 174 180 0,727
3 17,4 180 0,971
4 21,8 300 0,971
5 21,9 240 1,054
8 21,8 180 0,958
Cizelge — IV deki verilerden tepkimenin etkinlesme enerjisi

yaklagik olarak 53,5 kj/mol bulunur. Kaynaklarda bu nicelik i¢in verilen
degerler 53,1 ve 52,7 ky/mol diir [14, 15].

Sonug olarak bu gahgmada énerilen deneysel yontem AA sletimind

saglayan iki ayn tepkimenin timiyle dzdes olmas: gerekliligi gibi bir
giiglitk tagimasina kargin asagnda siralanan kolayhklan saglar :

(a) Izlenen niceligin (AA) sonsuz zamandaki degerini belirlemeye
gerek yoktur.

(b) Deney geleneksel yonteme gore daha kisa siirede bitirilebilir.
{¢) Olgiilen niceligin bagl yamlgis: gorece daha kiigitk kahinabilir.

(d) Bagimsiz degisken siire oldugu igin hesaplamalar Swinbourne
ve Mangelsdorf (5, 2) yéntemlerine gére daha dogru sonuclar
verir ve daha kisa siire alir.

(e) Deneysel uygulama oldukga kolay olup bilgisayarh aygitlardan
bagka bir igleme gerek kalmaksizin tim sonuglar
alimabilmektedir.

TESEKKUR
Bu ¢aligmanin gerceklestirilmesinde Shimadzu 2100 S spektrofotometrelerini

kullanmamiza olanak saglayan Marmara Universitesi Fezaabk Fakiiltesinin degerli
sgretim iiyeleri Sayin Emre Délen ve Sayin Mursit Pekin'e tesekkiirierimizi sunarz.
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