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Kinetické $tadium ceri¢itych komplexov
s kyselinou $tavelovou
L. TREINDL

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty
Univerzity Komenského,
Bratislava

Opisuju sa vysledky kinetického Studia oxiddcie kyseliny stavelovej
siranom ceri¢itym. Rychlostnd konStanta Studovane]j reakcie sa zmensuje so
vzrastajucou koncentrdciou kyseliny Stavelovej. Zmensovanie rychlostnej
konstanty s rasticou koncentraciou kyseliny stavelovej sa vysvetluje vzni-
kom ceriéitych komplexov, ktorych reaktivita klesd so vzrastom poétu
koordinaéne viazanych stavelanovych iénov. Stanovila sa aj aktivaénd energia
a aktivaénd entropia. Na zdklade kinetickych idajov ziskanych polarografic-
ky sa diskutuje o pravdepodobnom mechanizme reakcie.

Stadiu kinetiky a mechanizmu oxidaéno-redukénych reakeii v roztokoch sa
v poslednych dvoch desatrociach venuje zvySend pozornost. Prehladné referity
[1—4], ako aj diskusie Faradayovej spolo¢nosti na tato tému [5] svedéia o zdvaznosti
spominaného studia.

S osobitnou pozornostou sa skimaju oxidaéné alebo redukéné reakeie ligandov s central-
nymi atémami v nestabilnom oxidadnom stupni [4]. Stabilita ststavy centrdlny atém—
—ligand sa vyjadruje skér z hladiska reakénej kinetiky nez z hladiska zmeny volnej
entalpie a je limitovand mechanizmom prislusnej redoxnej reakcie. Aktivovany komplex
sa pritom nepovazuje za totozny s komplexom kov—ligand, ktory sa od neho lisi konfigu-
réciou. Kineticky nestabilny systém centrdlny atém —ligand sa méze podla M. Anbara
[4] tvorit Styrmi mechanizmami:

MX +L =ML + X, (4)
MX, + L = MX,L, (B)
ML + X =ML + Z, (©)
M+L 4+ X = M®L + Z. (D)

St teda zndme dva hlavné sposoby vzniku nestabilnej ststavy centrélny atém—ligand:

a) interakeia katiénu v danom oxidaénom stupni s ligandom (mechanizmus (4) alebo
(B));

b) reakcia stdleho systému centrdlny atém—ligand s tretim éinidlom, &o m4 za ndsledok
zmenu oxida¢ného stupha. Zmena oxida¢ného stupiia méZe nastat alebo priamo na
centrdlnom atéme (mechanizmus (D)), alebo primédrne na ligande (mechanizmus (C)).

Oxidécia organickych alebo anorganickych zluéenin ceriditymi iénmi prebieha spravidla
cez intermedidrne komplexy. Napriklad oxiddcia bromidovych idnov ceriditymi iénmi
prebieha cez Ce(SO,),Br~ a Ce(S0,),Bri~ ako medziprodukty [6]. Podobné mechanizmy
sa navrhli pre oxiddciu glykolov a glycerinu ceriéitymi solami [7—9]. Vznik intermedidr-
neho komplexu sa predpokladd aj pri oxidécii formaldehydu [10], aceténu [11], kyseliny
malénovej [12], kyseliny citrénovej [13], kyseliny Stavelovej [14], kyseliny mlieénej [15]
a kyseliny mandlovej [16] ceri¢itymi solami.
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Redoxnd reakcia siranu ceriditého s kyselinou Stavelovou v roztoku kyseliny sirovej
je jednou zo zdkladnych reakecif cerimetrie [17]. Ako indikdtor sa obvykle pouZiva feroin
(komplex o-fenantrolinu so Zeleznatou solou). Z kinetického hladiska sa reakcia Studovala
v précach [14, 18—20]. Autori préce [14] dokdzali, Ze i v pripade oxiddcie kyseliny
stavelove]j ceri¢itymi iénmi redoxni reakciu predchddza vznik nestéleho intermedidrneho
komplexu Ce(S0,),(C,0,)*~. Povahu medziproduktu sledovali spektrofotometricky vidy
pri ekvivalentnej koncentrécii Stvormocného céru a kyseliny stavelove;j.

Ani v jednej z uvedenych préc sa neuvazovala postupnd tvorba ceriditych komplexov
8 kyselinou Stavelovou, ktord by sa mohla uplatnit pri vysSich koncentrécidch kyseliny
stavelovej. Ugelom predkladanej prace bolo doplnenie experimentdlnych tidajov uvede-
nych préc o kinetické idaje ziskané pri réznych pomeroch koncentrécii obidvoch &inidiel.

Experimentilna &ast

Kinetika redukeie ceriditych iénov kyselinou stavelovou v prostredi kyseliny sirovej sa
sledovala polarograficky registrovanim &asovej zdvislosti limitného difdzneho pradu
Stvormocného céru pri potencidli 0V proti potencidlu nasytenej kalomelovej elektrédy.
Na registrovanie uvedenej zédvislosti sa pouzil polarograf LP 55 so zrkadlovym galvano-
metrom o citlivosti 2,7 . 10-® A/mm/m.

Ako reakénd nddobka sa pouzila polarografickd nddobka podla Kalouska s oddelenou
nasytenou kalomelovou elektrédou. Odstranovanie kyslika z roztoku a miesanie reakénej
zmesi pred zaéatim registrdcie sa dosiahlo prebubldvanim roztoku dusikom. Néddobka
s roztokom sa temperovala v ultratermostate podla Hopplera. Rychlostné konStanty
studovanej reakcie sa stanovili pomocou kinetickej rovnice reakcie druhého poriadku
kt = z/a(a—=z) zo zdvislosti 1/¢ = f(t). Smernica linedrnej zdvislosti (em~1 s~!) vyndsobe-
né konstantou difizneho pridu stvormocného céru (cm 1 mol-?) pri tej istej citlivosti gal-
vanometra poskytuje namerani rychlostni konstantu & (s~ mol—*1). Presnost jednotlivé-
ho stanovenia rychlostnej konstanty je +7 9. Dokézalo sa, Ze reakénd rychlost redukcie
ceriditych iénov kyselinou §tavelovou v 0,2 M roztoku kyseliny sirovej nie je skreslend
reakciou ceri¢itych iénov s ortutou. Limitny difdzny pruad ceriditych iénov v tomto rozto-
ku za nepritomnosti kyseliny $tavelovej sa s ¢asom nemeni.

Na pripravu roztokov sa pouzili chemikélie p. a. a redestilovand voda. Koncentrédcia.
roztokov sfranu cerid¢itého sa stanovila titradne ferokyanidom draselnym za pouZitia
komplexu o-fenantrolinu so Zeleznatou solou [21] ako redoxného indikdtora.

Vysledky a diskusia

Poriadok Studovanej reakcie sa stanovil nezavisle metédou diferencidlnou (z kriviek
zavislosti prudu od ¢asu) a metédou poléasu. Ukdzalo sa, Ze ide o reakciu druhého
poriadku voéi koncentracii ceri¢itych iénov. Poriadok reakcie sa potvrdil aj integral-
nou metédou vyndSanim grafickej zdvislosti 1/ = f(t) (obr. 1). Linedrny charakter
tejto zdvislosti dokazuje, Ze tudovand reakcia sa riadi kinetickou rovnicou:

1 1
_— %)

a—x a

kt =

Rovnica (1) sa méze vyjadrit v tvare

s S e § (2)
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kde 2 = limitny diftzny praid $tvormocného céru v danom d&ase reakcie,
%, = limitny difdzny prad Stvormocného céru v éase t = 0,
» = konstanta diftzneho prudu,
k = namerand rychlostnd konStanta.

T7L'cm-1_7 ‘
08+ 7]

Obr. 1. Dékaz druhého poriaika
reakcie ceriditych iénov s kyse-
linou stavelovou.

0,2 m-H,S0,, 4 . 10-2 M-Ce(S0,),,
koncentrdcia kyseliny Stavelo-
vej: 1. 0,1mM; 2. 0,15m; 3.

240t [secl

0,175 m; 4. 0,225 m; 5. 0,3 v; 0 1;20
t = 25°C.
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Obr. 2. Teplotnéd zdvislost
110 ! L ! rychlostnej konStanty.
32 33 34 35 YT  0,2M-H,S0,,4.10-°m-Ce(SO,),

0,15 Mm-H,SO,.
Fomocou Eyringovej rcvnice:
k*h AH* A48+
—In =
kT RT R

> 3
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kde k* = namerand rychlostng konstanta,
h = Planckova konStanta,
k = Boltzmannova konstanta,

ur¢ili sa kinetické termodynamické veliiny AH* = 24,12 kcal/mol a AS* =
= 26,4 cal/deg mol (obr. 2).

Pomocou rovnice (I), resp. (2) stanovend rychlostnd konstanta neobvykle zavisi
od koncentrécie jedného z ¢inidiel, a to od koncentracie kyseliny stavelovej. S rasta-
cou koncentriciou kyseliny stavelovej pri konStantnej teplote a pri konStantnej
idnovej sile elektrolytu namerand rychlostnd konstanta sa nelinedrne zmensuje
(obr. 3). Body uvedenej zdvislosti si priemerom Styroch merani. Zmen§ovanie na-
meranej rychlostnej konstanty s rastiicou koncentraciou kyseliny stavelovej mozno
vysvetlit postupnou tvorbou ceri¢itych komplexov s vicsim poétom koordinacne
viazanych Stavelanovych iénov. Reaktivita ceri¢itych komplexov zrejme klesd
so vzrastom poétu koordinaéne viazanych Stavelanovych iénov.

*!

30r .

201 4

101 1
Obr. 3. Zévislost rychlostnej kon-
Stanty od koncentrécie kyseliny

stavelovej.
0 075 150 555 od0Lmopy 02 M-HLSO,, 4. 1072 1-Ce(80,),,

iénovs4 sila 0,5, t = 25 °C.

Na zdklade ziskanych experimentélnych vysledkov mozno v stihlase so zdverom
Y.A. El-Tantawyho a G. A. Rechnitza [14] pokladat za intermedidrny komplex
§tudovanej redoxnej reakcie komplex Ce(SO,),(C,0,)%~. Dalsim stuptiom redoxnej
reakcie je rozklad komplexu vlastnou oxida¢éno-redukénou reakciou. Podla [14]
redoxné reakcia prebieha vo dvoch stupnoch:

03(804)2(0204)2_ - Ce(S0,); + CzOZ, (&)
Ce(S0,)2™ + C.07 - Ce(SO,); + SO + 2CO,. (F)

Druhy moZny mechanizmus redoxnej reakcie je cez vznik dvojjadrového komplexu
podla schémy

2Ce(80,):(C.0,4)?~ = [(80,);—Ce—C,0,—Ce—(S0,),]*~ + 020§—~ (@
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Dvojjadrovy aktivovany komplex s velmi krdtkou dobou Zivota sa rozpadiva
dvojelektrénovou redoxnou reakciou na koneéné splodiny:

[(SO,);—Ce—C,0,—Ce— (SO,),]*~ - 2Ce(S0,); + 2CO0,. (H)

Druhy mechanizmus je pravdepodobnejsi vzhladom na dokdzany druhy poriadok
reakcie voci koncentracii Stvormocného céru. Ak by reakcia prebiehala podla prvého
mechanizmu, $lo by o reakciu prvého poriadku voéi 8tvormocnému céru, pretoze
interakcia radikalu C,07 s Gasticou Ce(SO,)i™ je velmi rychlym dejom a rychlost
uréujicim dejom by bola prvé reakcia.

Zavislost nameranej rychlostnej konstanty od koncentrdcie kyseliny stavelovej
{obr. 3) mozno vyuzit na stanovenie zloZenia ceri¢itych komplexov s vyss§im poétom
koordinaéne viazanych stavelanovych ligandov a ich konstdnt komplexity. Pri
postupnej tvorbe komplexov sumirnu koncentriciu Stvormocného céru vyjadruje
rovnica

S = [Ce(80,),(C.0,)*"] + [09(804)2(0204)3-] + ... [03(801)2(0204)?_]~ (4)

Rovnovéiznu koncentriciu akvokomplexov a ostatnych siranovych komplexov ceriéi-
tych mozno v danom prostredi zanedbat. Rovnicu (4) méZeme vyjadrit v tvare

k,[H,C,0, ky ... ko[H,C,0,]"
BEOONy 4 bSO,
[H+]2 [H+]2n

S = [Ce(S0,)5(C,04)*"] (1 <k (9)

kde k,, k,, k. st prislusné konzekutivne konstanty komplexity.
Ak v rovnici pre reakénu rychlost:

v = k’[Ce(80,),(C,04)*7]* (6)
vyjadrime rovnovaznu koncentriciu komplexu pomocou rovnice (§), dostaneme:
S2
= 7,[H,C;0,] oy - Ba[FLC,0,]"\ * ° S
von ka[H,
1 + 1 224 . _,_ 1 24
[H+]2 [H+]2n

T T

—(J\)
x|
@)

70\_ g

Obr. 4. Grafické stanovenie konstanty
komplexity inaktivneho komplexu.
Experimentélne podmienky ako a1

obr. 3. 0 07 07 g Emlid
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Vyraz pre nameranu rychlostni konstantu v nadbytku kyseliny §tavelovej nadobuda
potom tvar

Ic*=l= k’ . "

(H+} [HH]n

Upravou dostaneme potom rovnicu
k' \1/2 k,[H,C,0 ky ... ka[H,C,O4]"
— 1 + l[ 22 4] + + 1 n[ 22 4] .
k* [H+]2 [H+]en

(€))]

Tabulka 1

Extrapolécia rychlostnej konstanty %’ pri 25 °C
z nameranych hodnét pomocou Eyringovej

rovnice
K'h
¢°C YT 10° ¥ — log —
kT
S5 3,59 131,8 10,636
8 3,55 210 10,433
10 3,58 285 10,301

Rychlostnd konstanta pri ekvivalentnej koncentrécii siranu ceri¢itého a kyseliny
stavelovej (3,3 . 1673 M-Ce(SO,), v 0,2 m-H,SO,) sa uréila pre teplotu 25 °C extrapola-
ciou pomocou Eyringovej rovnice z nameranych hodnét pri teplote 5, 8 a 10 °C:
k' = 2433 s1 mol11 (tab. 1). Grafické zndzornenie rovnice (9) je na obr. 4. Linedrny
charakter tejto zdvislosti dokazuje, Ze s rasticou koncentraciou kyseliny stavelovej sa
v roztoku vytvira na tkor komplexu Ce(S0,),(C,0,)*~ jediny komplex s vaésim
po¢tom &tavelanovych ligandov Ce(SO,),(C,0,)s~ Smernica linedrnej zavislosti
tg « = ky/[H*]2. Hodnota konzekutivnej kon$tanty komplexity tohto inaktivneho
komplexu k; = 1816. Centralny ceri¢ity iéon md v tomto komplexe koordinacné
¢islo 8. To isté koordinaéné ¢islo vykazuje ceriéity ién vo svojom komplexe s acetylace-
ténom [22] alebo s glycinom [23]. Viésia kinetickd stabilita komplexu Ce(S0,),(C,0,)3~

je pochopitelnd aj na zdklade predstavy o elektrostatickom ovplyviiovani dvoch
koordinaéne viazanych Stavelanovych iénov v §tadiu elektrénového prenosu.

Dakujem B. Kupd&ikovej z Laboratéria chémie PFUK za technicki pomoc a za nakresle-
nie obrdzkov.
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KNUHETUYECKOE U3YVUYEHUE KOMIIJIEKCOB YETBIPEXBAJIEHTHOI'O HEPUA
C UIABEJIEBOJ KHMCJIOTON

JI. Tpaitapa

Kadenpa ¢usndeckoit xumun EcrecrBeHHoro garynbreTa
VYuusepcurera uM. Homenckoro, Bparuncaasa

B paGoTe ONMMCHBAKTCA Pe3yIbTATH KHHETHYECKOTO M3YYEHUA OKUCIEHUA IaBeNeBOi
KHMCIOTH Cyib(PaToM YeTHPEXBAJIEHTHOrO LIePUA B Cpefe CepHoit kKuciaoTs. B0 moxasaHo,

YTO PeaKLUA B STOM PACTBOPE ONMUCHIBAETCA KMHETMYECKUM yDaBHEHUEM peaKLuii BToporo
nopsAfaka k¢ = z/a(a — ). C noMompio ypaBHeHUs AMNpDUHra ONpefenuIn KUHETHYECKHE

TepMOZUHAMUIECKKE BeanyuHn AH+ = 24,12 kxaa/moab u AS* = 26,4 Kanfepad moas.

HoHcTaHTa CKOPOCTH M3y4YaeMoOil peaknuM yMEeHbIIAeTCA C NOBHILIEHMEM KOHIIEHTDAaINM
1aBeJIeBOil KuCIOTH. IloHWKeHMe KOHCTAHTHL CKOPOCTM C IIOBHIIIEHMEM KOHIEHTDPAINN
LABeJeBOM KUCIOTH OGBACHAETCA IOCTENEeHHHM 00pa3oBAaHMEM OKCAIATHHIX KOMILJIEKCOB
YETHPEXBAIEHTHOTO II€PHA, PEAKTMBHOCTb KOTOPHIX NOHMKAETCA C IIOBHILIEHMEM YMCIA
KOODAVHALMOHHO CBSI3QHHHX OKCAJATHHX HMOHOB. DHUIM BHIBEleHH ypaBHEHHS, KOTOPHE
[O3BOJIAIOT ONMPENENHTh COCTAB HTUX KOMIICKCOB M WX KOHCEKYTUBHBHIE KOHCTAHTH KOM-
miexcoobpasoBanna. [paduueckuil aHamM3 IMMOKA3aJ, YTO C IOBHIIIEHMEM KOHIEHTPAIA
[1aBeJIEBON KUCIOTH BMECTO IpoMeskyrTouHoro kommiexca Ce(S0,),(C,0,)2~ obpasyerca
OTHOCUTENbHO HearTuBHHIN Kommiere Ce(S0,)s(C.0,)4” ¢ KOHCEKYTMBHON KOHCTAHTON
KoMIeKcoo6pa3oBanua k = 1816.

Ha ocHoBe KuMHeTHYeCKHMX pPe3yJbTATOB, MOJYYeHHHX moisaporpaduuecku, oGcy:kpmaerca
BEPOATHEI MEXaHU3M PEAKINH.

ITepeseaa T. Junauneeposa

KINETIC STUDY OF CERIUM(IV) COMPLEXES WITH OXALIC ACID
L. Treindl

Department of Physical Chemistry, Faculty of Natural Sciences,
Komensky University, Bratislava

The paper refers to the results of kinetic study involving the oxidation of oxalic acid by
cerium(IV) sulfate in sulfuric acid. It has been ascertained that the reaction in this
solution is governed by kinetic equation of second order k¢t = z/a(a — z). Using the
Eyring equation kinetic thermodynamic parameters AH* = 24.12 kecal/mol and AS* =
= 26.4 cal/deg mol were determined.

The velocity constant of the studied reaction decreases with the increasing concentra-
tion of oxalic acid. The decrease of velocity constant with increasing concentration of
oxalic acid can be rationalized by stepwise formation of cerium(IV) oxalate complexes,
the reactivity of which decreases with the increasing amount of oxalate ions linked by
coordination bonds. The formulas making it possible to determine the composition of
these complexes and their consecutive complexity constants were derived. It has been
shown by the graphic analysis that the increasing concentration of oxalic acid results in
formation of relatively inactive complex Ce(SO4)2(020,)§— of consecutive complexity
constant k£ = 1816 to the detriment of the intermediate complex Ce(S0,),(C,0,)2".

The probable reaction mechanism is discussed on the basis of kinetic data obtained
polarographically.

Trasla'ed by Z. Voticky
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