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Elészo

Egyeteminkon a kémia BSc-hallgatok két félévbertj Hed 6ras fizikai kémiai
laboratériumi gyakorlatokat végeznek. Az éelelévben az alapvétmérési modszereket
sajatitjiak el, mig a masodik félevben ezeket méhéskakat alkalmazzak fizikai kémiai
allandok meghatarozasara.

A kurzusokat segit ,Fizikai kémiai laboratoriumi gyakorlatok 1. és.”llegyetemi
jegyzetekben nemcsak a végzénéeladatokat foglaltuk ©ssze, de ismertettik pl. a
gyakorlatok kijelolésének rendjét, a szamonkéredjait) a jegydkonyvek tartalmi, formai
kovetelményeit. Ezekre a tudnivalOkra ismételtem nértink ki, de alkalmazasukat elvarjuk.

A ,Fizikai kémiai laboratoriumi gyakorlatok Ill."ggyzet a kordbbiaknal jobban épit a
hallgaté 6nallésagara. Mig a sorozat kordbbi kdiete megtalalhatéak pl. a mérési adatok
valamint az abbdl szarmaztatott mennyiségek osgladfsara szolgald tablazatok, addig az
MSc-hallgatoknak ezek megtervezését, elkészitatiébro feladatként jeloltik ki. Gyakran
eléfordul az is, hogy részletes leirds helyett csadunk a BSc-gyakorlatokon hasznalt
0sszeflggésekre, adatokra vagy modszerekre.

A ,Fizikai kémiai laboratériumi gyakorlatok Ill."ggyzet abban is eltér a korabbiaktdl,
hogy szerepelnek benne olyan feladatok is, melyekr&olloid- és Kornyezetkémiai
Tanszéken kerll sor (a félév soran kotélel2 gyakorlatbdl négyet végeznek ezen a
tanszéken). A félévi érdemjegyeket a két tanszéktokkdzosen allapitjak meg.

A jegyzet kész@li szamos tanacsot, Otletet kaptak mind a Fizikamk® mind a
Kolloid- és Kdrnyezetkémiai Tanszék oktatoitol ésatoitol. Tamogatasukat koszonjuk.

Kilon koszonet illeti Nemes Zoltan egyetemi tangésket, akinek meghatérozé
szerepe volt a 313. szamu gyakorlat 6sszeallitAsaba

Haldsak vagyunk Udvardy Antal PhD-hallgaténak asémédlet szerkesztése soran
nyujtott 6nzetlen segitségéért. Koszonetet mondujelgyzet lektoranak, Hargitainé Dr. Toth

Agnes Biskolai tanarnak a jegyzet igen alapos atnézésakamint értékes megjegyzéseiért.
Debrecen, 2010. oktober 27.
Dr. Kath6 Agnes

Dr. Rabai Gyula
Dr. Berka Marta



301. Komplex ion képsdesének vizsgalata
spektrofotometrias modszerrel

Feladat: A vas(lll)- és a tiocianationok kdlcsbnhatasat getls egyensulyi allandok
meghatarozasa allando és valtozo iafsseg oldatokban

[rodalom:
Dr. Péta Gyorgy:  Fizikai kémia gyodgyszerészhallgadgamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

7.1-2. fejezet
Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok BrvaKatho Agnes:

Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlat 1. (Bevezetésfizikai kémiai
mérésekbe), 104. gyakorlat

EIméleti alapok

Vizes oldatban a tiocianat- és a vas(lll)ionok e vordsbarna komplexion
keletkezése kdzben reagélnak. Az egyensulyi folylaamaa tiocianation helyettesiti a fémiont

oktaéderes geometria szerint korbeeizmolekulak egyikét:
[Fe(H0)]** +SCN — [Fe(HO)s(SCN)F* + H,O (301-1)

A vizmolekulakat gyakran elhagyjak az egyeniétb
FE'+SCN — [Fe(SCN)f* (301-2)

A folyamatra jellem# K, termodinamikai egyensulyi allandé a kdvetkezppen irhato fel:

. a([Fe( scr\)]”)

= a(Fe" Ja(SCN )

(301-3)

ahol a az indexnek megfelélkomponens aktivitasa az egyensulyi elegyben (avidgs
oldatokban a viz aktivitasa kdzel egyséegnyi, eaénh szerepel i, egyensulyi allandoban).
Ha az a aktivitasok helyébe a; egyensulyi anyagmennyiség-koncentraciokat ésyjaz

aktivitasi tenyeéket irjuk, a (301-3) kifejezes a kovetkealakl lesz:



K=K K, (301-4)

K. a koncentraciokkal felirt un. latszélagos egyeyisillando:

. c([Fe( SCI\)T)

= 301-5
¢ ¢(F€" }(SCN ) ( )
K, pedig az aktivitasi tényék megfeleb hatvanyszorzatanak hanyadosa:
2+
y([Fe( SCN | )
K= (301-6)

Y (FE" Y (SCN )

K, meghatarozhaté az olyan oldatokban, amelyekre layéEllickel-hatartorvény jo
kozelitéssel érvényes. Ekkor ui. lebsgtg nyilik az ionok aktivitdsi tény&enek
kiszamitasara az oldat iossségének felhasznalasaval.

Ke (és K, ismeretébenK;) meghatarozasara ebben a kisérletben a [Fe(SaM)]
jellemz intenziv vorosbarna szin ad lebsget, hiszen ennek az ionnak az egyensulyi
koncentracidjat fényabszorpcidé méréssel kényelmessghatdrozhatjuk a kilonbdz
dsszetétdl oldatokban.

Ha valtoztatjuk az oldatok Osszetételét, akkomema utan vonja az iori&ség (és
eblbl kovetkeden az aktivitasi tényék) értékének valtozasat is. Ezért gyakran szokaa az
modszert alkalmazni, hogy idegen elektrolit segis@l az oldatok ionésségét mindig
allandd értéken tartjak. A gyakorlat sordn azt bawdmyozzuk, hogy miként valtozik i,
egyensulyi allandék értéke elékiindulasi koncentraciok esetén a./ allandé; kaltozd

ionersség mellett.

Otthon elére elvégzend feladatok:

» Tervezze meg, hogy milyen tablazatban célsaaméresi adatait illetve azok szarmaztatott
mennyiségeit 6sszefoglalni.

« Sza&molja ki mindazon részecskék koncentricidit, lgeket nem érint a
komplexképadés. A kiszamolt értékeket irja be adbddi sorokban kért tabldzatba (az

ionességek kiszamitasanak részadatait 6nallo tablarelisszefoglalhatja).



A gyakorlat leirasa

Sziukséges anyagok:

0,002 mol drif NaSCN-oldat
0,200 mol drit Fe(NQ)s-oldat (az oldat 1 dfke 40,0 cr cc. HNQ-t tartalmaz)
szilard KNG

Mérési feladatok:

1./ Harom széaraz, 25 énirtartalmi zpoharat lasson el, 2 valamint_3szamjegyekkel, és
masik haromra irja ra az 1Bb és 3bjelzéseket. Ez utébbiakba mérjen be rendre 0,057 g
0,521 g valamint 0,572 g KNQ.

2./ Az 1valamint 1bjelzédi f6zdpoharakba adjon 3,0-3,0 &na kiadott vas(lll)-oldatbol.
Lasson el egy hetedilksZ3poharat is valamilyen jelzéssel, és ebbe is mébers,0 cm
vas(lll)-oldatot, valamint 3,0 chwizet is (ez lesz az dsszehasonlité oldat a fotaset
méréseknél). Mérjen 8,0 éwas(lll)-oldatot egy 50 crhes méblombikba.

3./ A méblombikot téltse jelig vizzel, majd alaposan keveigsze a tartalmat (l. higitas).
Oblitse at az ékéekben hasznalt pipettat a higitott Fe@\ldattal, majd a higitott oldatbol
adjon 3,0-3,0 crit a 2 valamint 2bjelzédi poharakba. Ugyanebbaz oldatbél 20,0 crat
juttasson egy 50 ches méblombikba, és feltdltés utdn alaposan keverje Osmzeak
tartalmat (ll. higitas).

4./ E kétszeresen higitott oldattal oblitse at lézéekben hasznalt pipettat, majd éblaz
oldatbél adjon 3,0-3,0 cit a 3valamint 3bjelzési poharakba.

5./ Kdzvetlenill a fotometrias mérésstelegészitse ki adzépoharak tartalmat 6,0 chre a
kiadott NaSCN-oldat 3,0-3,0 ches részleteivel (a homogenizalashoz egy-egy szaraz
keveBbotot hasznaljon).

6./ Mérje meg az oldatok fényelnyelé&ét 560 nm hullamhosszon (6sszehasonlitdé oldatként

a 2./ pont szerinti, tiocianationt nem tartalmaad(Wll)-oldatot hasznalja).

A mérési adatok feldolgozasa

1./ Az | jelzédi oldatban a vas(lll)ionok kezdeti koncentraciéja kégysagrenddel nagyobb,

mint a tiocianationoké, igy feltételezbethogy az utdbbiak szinte teljes mennyiségikben



koordinalodnak a vas(lll)-ionokhoz. Kis elhanyagdslal tekintse a szabad tiocianation

s sz

V4

2./ Ez utdbbi koncentraciéérték valamint a mériyédnyelések alapjan a 2-es és a 3-as szamu
oldatokban is kiszamolhat6 a [Fe(SCN)@gyensulyi koncentraciéi (a Lambert-Beer térvény

ervényessége esetén):
A1:As:A3=C1:Cy:C3 (301-7)

aholcy, ¢, c3 a komplexek koncentracidja a szamindexnek megfelglensualyi oldatban,
mig A1, Az, As @ hozzajuk tartozo fenyelnyelés-értekeket jeldli.

3./ Ezen adatok ismeretében kiszamolhatok a vas(8s a tiocianationok egyensulyi
koncentracidi is, majd ezek felhasznaldsaugl artékek is megadhatdak valamennyi oldatra.
4./ Az 1h 2b és 3boldatok esetén is végezze el ugyanezeket a szmkdih (Meg kell
jegyezni, hogy a korrekt szamolasoknal tekintetleleke venni, hogy a KNgnak az
oldatokhoz valé adagolasa mintegy 4%-os térfogatkédést eredményez, @tazonban a
szamitas egyszisitése érdekében eltekintlink.)

5./ Szamitsa ki mind a hat oldat iobeségétNe feledkezzen megvas(lll)-oldathoz adott
salétromsavrél sem (a tdmény salétromsav konceédj@ac = 15,4 mol dri).

6./ Szamolja ki a 3-as oldatra vonatkozbéan a szfiabpia standard kortlmeények kozotti
valtozasat, ha & allandét a komplex képdését jellemé& termodinamikai egyensulyi

allanddénak tekintjuk.



Feladat: Reaktansok rendégének (vagy aktivalasi energidjanak) meghatamezas
jodometrids moédszerrel az aceton jodozasi reakbimna

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgagzgdmara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.1-6. fejezet

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbdk BraKatho Agnes:
Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat I. (Bevezetés fizikai kémiali
mérésekbe), 115. gyakorlat

Dr. Osz Katalin, Dr. Bényei Attila. : Fizikai kémiai labatoriumi gyakorlat 1I., 218. gyakorlat

EIméleti alapok

A hidrogén- és a hidroxidionok szamos folyadékfidais lejatszodo reakcido hatasos
katalizatorai. llyen tipusu folyamatra j0 példaageton savkatalizalt jddozasa.

Az aceton és a jod kdzotti reakcio bruttd egyenlete
CH;COCH; + I — CH;COCH,l + HI (302-1)

A reakcio valojaban két Iépésben jatszodik le:

e} OH
)J\ = /K
H3C CH3 k‘l H3C CHZ (302_2)
OH k2 O
+ 1 > )k + H + I
HsC CH, HsC CHyl (302-3)

Vizes oldatokban az aceton keto- és enol-alakjeemgylyt tart, ami a keto-alak
irAnyaba van eltolédva. A jéd viszont az enol-adakddicionalédik kénnyen, igy a reakcio

sebességét az enol-forma lassu képse hatarozza meky€<k,). E forma kialakulasat a™H

10



ionok (altalaban a protondonorok) katalizaljak, rezé reakcié sebessége fiiggvénye a H

“ sz

dll, _ a b
v:—%— k[acetor}'[ H] (302-4)

altalanos alaku sebességi egyenlet van dsszhandbegyik észre, hogy a sebesség-
meghataroz, lassabb lépésben a jod nem szergpel. debességi egyenlet jobb oldalan sem
jelenik meg a jéd koncentracioja, azaz a reakcirgonézve nulladrertid Megjegyzend
azonban, hogy extrém kicsp[lesetén a (302-3) reakcio lassabb lesz, mint 3-23pés ekkor

a j6d is szerepel a sebességi egyenletben.

A (302-1) reakcio viszonylag kdnnyen kdvethet jod koncentracidjanak ddsl-idére
tortérd meghatarozasaval. Tekintettel arra, hogy az agédoezasanak sebessége ~98 %-0s
konverzidig fuggetlen a jod koncentracigjatol (sakedsebességi egyenletben szdrepl
reaktdnsok 20-szoros vagy ezt meghalado feleslegiemak jelen az &irt kisérletekben), a
jod koncentracidja linearisan csokken az ifliggvényében. Az el nem reagalt jod
mennyiségét jodometrias titralassal hatarozhatjugg.mAz adott idpontokban Kkivett
részletekben a pH megvaltoztatasaval befagyaszthat@akcio, igy elérhét hogy a
jodometrids titralas soran a vizsgalt reakcié najeretovabb.

Az adott idkben kivett mintakban meghatarozotp] [t &brazoljuk a mintavétel
idejének fuggvényében. A kapott egyenesek meredekse (302-4) egyenletben szefepl

reakciosebességet adja meg:

Al a b
v=-— £t2] = k[acetor] [ H] (302-5)

Az a éshrészrentiségek meghatarozasara hasznalhatnank a 219. tptadanan mar
megismert van't Hoff-féle modszert, hiszen ismerjikkezdeti sebességeket (azbbbéi
bekezdésekben irtaknak megfééai az extrém kicsi jodkoncentracio tartomanyatigkahtve
ebben a reakcibban a kezdeti sebesség gyakorlatiagegyezik a reakcié barmely
idépontjdban meghatarozott reakciésebességgel). veaktibb azonban az un. prébalgatasos
modszert alkalmazni.

Az aceton reniiségének megallapitasahoz aJpHtartsuk allando értéken, mikdzben

Ve

kilénb62 aceton koncentraciok esetén a reakciosebességskébrazoljuk azokat az aceton

11



“ sz

egyenest kell kapnunk, melynek meredeksége:
m=k[H"'T° (302-6)

Ugyanez elvégezhet proton reniségének meghatarozasara is gy, hogy ez esetben
az aceton koncentracidjat tartjuk allandé értékda.ismerjik a proton refidégét, akkor
ennek, valamint a proton koncentraciojanak ismbestéa (302-6) 6sszeflggées alapjan
kiszamithatjuk a sebességi allandot is.

Azonos reaktans koncentraciok mellett, de kuloédhdmmeérsékleteken meghatarozott

sebességi egyutthatok ismeretében reakcio aktiv@ésgiaja is megadhato.

Otthon elére elvégzend feladatok:

* Neéhany sorban ismertesse a
a./ jodometria alapjait
b./ a reakciok aktivalasi energiajanak az Arrherdgyenlet alapjan tortén
meghatarozasat (grafikus értékeléssel).

e Szamitsa ki az oldatok koncentracioit. Készitsezikat a tablazatokat, melyekben a

meérési és szamitasi eredmeényeit bemutatja.

A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok:

0,05 mol dri? jédoldat (4 %-os Kl-ban oldva)

1,0 mol dn? HCI

0,2 mol dn NaHCGQy

aceton

0,01 mol dri? N&S,03

keményib oldat (amennyiben a keménitiszilard formaban kapjak, akkor a

jodometridhoz szikséges tomeénysetglatot kell elkésziteni!)

12



Mérési feladatok és az adatok feldolgozasa:

A munka megkezdésedtl a gyakorlatvezét kdzli, hogy a kovetkdz harom feladat kozdl
melyiket kell elvégezni:
a./ allapitsa meg az aceton részretidégét, és a reakciot protonra nézve élendiinek

tekintve szamolja ki a sebességi egyutthatot!

1./ Allitsa a termosztatot a kivantrnérsékletre (viszonylag pontos mérések végékhet
termosztat nélkil is szobémérsékleten, ha a mérésétdrtama alatt nincs jelefs
hémérséklet ingadozas). Mérjen be egy 25C-em méblombikba 25,0 cfi 0,05 mol dn¥
koncentracioju jédoldatot (4 %-os Kl-ban oldva)araint 25,0 ci1 mol dm® sésavat. Téltse

fel a lombikot desztillalt vizzel Ggy, hogy a jeht kb. 6-7 critrel legyen a folyadék nivéja.
Amig a termosztatba helyezett olddintérséklete a kivant értéket eléri, mérjen be 5@b 1
cm’-es titral6lombikba egyenként 25,0-25,0 M2 mol dn¥ NaHCQ oldatot. Majd a
termosztalt méflombikba mérjen be 5,7 chacetontd = 0,792 g/cr), és azonnal toltse jelig.
Ugyeljen a reakcio kezdetidgontjanak meghatarozasara.

*Erdteljes dsszerdzas utan eqgy 25,0°-es hasas pipettaval vegyen mintat a termosztatba

visszahelyezett lombikbol. A mintat azéed elkészitett NaHC#{€oldatba folyassa. Tiz

percenként ismételie meg a mintavételt. A két nwiial kozotti iddszakban a befagyasztott

mintakat keményét jelenlétében titrdlja meg.

2./ Ismételje meg az &bi mérést oly mdédon, hogy a 250 &as méslombikot kb.10 cm
hijan toltse meg, és 8,5 raceton bemérése utan azonnal téltse jelig. Végelzaesillaggal

és alahuzassal is kiemeltiaeleteket azzal a kulonbséggel, hogy 7 percenk&gyen mintat.

3./ A hozzéadott aceton mennyiségét valtoztassar8 56l 11,7 cmi-re, a mintavételt pedig 5
percenként végezze.

4./ Az aceton mennyiségét 15,2%m, a mintavétel iskdzeit pedig 3 percre valtoztassa.

6./ Azonos mm-papiron abrazolja a [ f(t) filggvényeket, és allapitsa meg a jod fogyasanak
sebességét mind a négy aceton-koncentracié esetén.

7./ Grafikus modszerrel allapitsa meg az acetomreédiségét, és szamolja ki a sebességi

egyutthatot (annak feltételezésével, hogy a regimitonra nézve edsendi).
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b./ &llapitsa meg a [H]-ion részrendiiségét, és a reakciot acetonra nézve @lsndiinek

tekintve szamolja ki a sebességi egyutthatot.

1./ Allitsa a termosztatot a kivanérhérsékletre. Mérjen be egy 250 s méslombikba
25,0 cn? 0,05 mol dn? jédoldatot (4 %-os Kl-ban oldva) valamint 20,0 *cth mol dm®
s6savat. Toltse fel a lombikot desztillalt vizzelyihogy a jel alatt kb. 10 chnel legyen a
folyadék nivoja. Amig a termosztatba helyezett oldémérséklete a kivant értéket eléri,
mérjen be 5 db 100 ches titral6lombikba egyenként 25,0-25,0%@2 mol dn? NaHCQ-
oldatot. Majd a termosztalt mi#ombikba mérjen be 8,5 chacetont § = 0,792 g/cr), és
azonnal toltse jelig. Bteliesen 6sszerazas utan egy 25,0-em hasas pipettaval vegyen
mintat a termosztatba visszahelyezett lombikbélmitat az ere elkészitett NaHC®
oldatba folyassa. Tiz percenként ismételje meg atawételt, a koztes édzakban pedig
titralja meg a befagyasztott mintékat.

2./ Ismételje meg az @bi mérést oly médon, hogy a 250 tes méblombikba 20,0 cr
helyett 25,0 crisavat tesz. Mintat 7 percenként vegyen.

3./ A 3. sorozatban novelje a sav mennyiségét @dre, és 5 percenként vegyen mintat.

4./ A negyedik esetben 35,0 tsavat hasznaljon, és 3 perces mintavételt alkalomaz

6./ Azonos mm-papiron abrazolja a [ f(t) figgvényeket, és allapitsa meg a jod fogyasanak
sebességét mind a négy sav-koncentracié esetén.

7./ Grafikus modszerrel allapitsa meg a sav regisgiget, és szamolja ki a sebességi

egyutthatot (annak feltételezésével, hogy a reakogionra nézve élendi).

c./ @llando reaktans arany mellett kilonbo# hémeérsékleteken hatarozza meg a reakcio

sebességi egyitthatojat, és szamitsa ki a reakciktimalasi energiajat.

1./ Allitsa a termosztatot ~ 30 °C lbmérsékletre. Mérjen be egy 250 £as méslombikba
25,0 cni 0,05 mol dnt jédoldatot (4 %-os Kl-ban oldva) valamint 25,0 0 mol dn?
s6savat. Toltse fel a lombikot desztillalt vizzely(ihogy a jel alatt kb. 10 chnel legyen a
folyadék nivoja. Amig a termosztatba helyezett pldémérséklete a kivant értéket eléri,
mérjen be 5 db 100 ches titralélombikba egyenként 25-25 ti@,2 mol dn? NaHCQ
oldatot. Majd a termosztalt ni#ombikba mérjen be 8,5 chacetont ¢ = 0,792 g/cr) , és
azonnal toltse jelig. Bteljes 8sszerazas utan egy 25,0-es hasas pipettaval vegyen mintat a

termosztatba visszahelyezett lombikbol. A mintat elére elkészitett NaHC4{oldatba
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folyassa. Ot percenként ismételie meg a mintavéfelbefagyasztott mintakat keméryit
jelenlétében titralja meg.

2./ Ismételie meg az &bi méréstT ~ 35 °C-on ésT~ 40 °C-on is (a tényleges
homérsékleteket jegyezze fel, és ezeket alkalmazzatakelésnél). Kisebb dt6zonként (4

ill. 3 percenként) vegyen mintat.

4./ Azonos mm-papiron abrazolja g [ f(t) figgvényeket, és allapitsa meg a jéd fogyasanak
sebességét mindharorirhérsékleten.

5./ Tekintse az aceton és a proton részrendjéettggymek, és grafikus modszerrel hatarozza
meg mindharom émeérsékleten a masodrdnsebességi egyutthatokat.

6./ Allapitsa meg a reakcio aktivalasi energigéigrafikus kiértékeléssel).
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303. A trijodidion-képzodes egyensulyi allanddjanak
spektrofotometrids meghatarozasa

Feladat: A l,+1" =13 rendszer egyensulyi allandojanak = meghatarozasa
spektrofotometriasan.

Irodalom:

Dr. Péta Gyorgy: Fizikai kémia gyoégyszerészhallgatok szamaoash Egyetemi Kiado,
6.9 és 7.2 fejezet

Dr. Osz Katalin, Dr. Bényei Attila: Fizikai kémia laboratériumi ggalat 1., Kossuth
Egyetemi Kiado, 210-211. gyakorlat

EIméleti alapok

Ha egy folyamat egyensulyi allanddjat szeretnénk meghataroznikézttfekwbb
modszer a résztvévanyagok egyensulyi koncentraciéjat mérni, ashde egyensulyi allandé
kozvetlenll kiszamolhat6. A koncentraci6 meghatarozasara abepvetét kulonbod
modszert lehet hasznalni. Az ugynevezett fizikai moédszerek esetébegyeamsilyt nem
zavarjuk meg a méréssel. Ez esetben olyan fizikai mennyiséget méaiimdyik az
torésmutatd). A kémiai moddszerek megvaltoztatjdk a kialakult eglgnsmert a
koncentraciok meghatarozdséara kémiai reakciokat (pl. titralasos analiizaginaznak. A
kémiai modszerek csak abban az esetben célrékezet az egyensuly lassan all be, igy a
kémiai analizishez sziiksége$ mlatt nem tolodik el az egyensuly.

Ebben a feladatban fizikai mddszerrel, spektrofotometridsan tanulmahkyocaz
trijodid-ion egyensulyi képidését és meghatarozzuk az egyensulyi allandé értékét. Az elemi
jod és a jodidion kdzott jol ismert reakcidban trijodid-ioneltiedzik:

L, +1" =1; (303-1)

A jéd vizes oldataban akkor is szamolnunk kell ezzel az egifgals ha nem viszink

be kiulon jodidiont az elemi jod mellé, mert a (303-2) diszpropaétddasi egyensuly

l,+H,O =HOI+H" +1I" (303-2)
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mindig fennall, és ennek soran jodidion ké&gik. Raadasul ligos kézegben a hipojodossav

elbomlik:
3HOI= 2I" +10; + 3H" (303-3)

Lugos oldatban tehat a két diszproporcionalédasi folyamat eredményekénitt j0d teljes
mennyisége gyorsan jodidionnd és jodationné alakul at, és ebloem&ban lesz stabil az
oldat.

Mindezek kévetkezménye, hogy a (303-1) egyensulyt csak sesleggy savas
kézegben lehet zavar6é mellékfolyamatok és Uj részecskék megjelenéseviedialni. A
mérés alapjat az adja, hogy az (303-1) egyensulyban szdrémim részecskének nagyon
eltéls a fényelnyelése. Igy az egyensulyi koncentraciok spektrofotonaetrig®l
meghatarozhatdok. A spetrofotometrias méréssel nem zavarjuk meg azsidgyekgy
alkalmasan kivalasztott hullamhosszon az egyensulyi elegy atestorbanciaja a Lambert-
Beer torvény alapjan a (303-4) dsszefliggéssel adhaté meg:

A= (el2] + e 15] + &3l ]d (303-4)

ahol A az ered abszorbanciat;; az adott komponens moléaris abszorbancigjat, a sztgletes
zarojelbe tett képlet az adott komponens egyensulyi koncenétacd beti pedig a kivetta
bels falai k6zo6tti tavolsagot (az oldat ,vastagsagat”) jelenti. Mavehéréseket a lathatd és a
kozeli UV fény hulldamhossz-tartomanyaban végezzik el, aholidigothak nincsen mérhet

“ sz

egyszeiisodik:
A= (eql2] + &2 15])d (303-5)

A |, moléris abszorbancigja jodidiont nem tartalmazé oldatban hatarareatéal ; -

pedig egy olyan oldat segitségével, amelyben a jodidioanatagy feleslegben alkalmazzuk,
hogy a teljes jod trijodid-ion formajaban van jelen. Ha azonos jbel kiildnb6é jodidion-
tartalmu oldatok spektrumat felvesszik, akkor azok egy pontbabe@ztikus pont) metszik
egymast. Ebben a pontban a jod és a trijodid-ion molaris alzsmép megegyezik
egymassal, azaz a mért abszorbancia flggetlen a j6d és a jodidiont@réarsak a teljes
jodkoncentraciétél fliigg. Ekib kdvetkeden az izobesztikus ponttdl viszonylag tavob es

hullamhosszakon érdemes mérni a fényelnyelést.
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Ha ismerjuk al,és a } molaris abszorbancigjat két kulonidohullamhosszon, és
meérjik az egyensulyi elegy abszorbanciajat ezeken a kivalaszttimhokszakon, akkor
barmilyen 0Osszetéteélrendszerben kiszamithatéak az egyensulyi [és [l] értékek (ha
mindkét elnyeléssel rendelkezrészecske szamotteévmennyiségben van jelen). Ehhez

mindkét mért abszorbanciara fel kell irni a (303-5) egyenletet és me@léahi az igy
|étrejott kétismeretlenes egyenletrendszert.

Az egyensulyi ['] a bemérésii ismert teljes jodidion-koncentraciéra felirt
anyagmérlegl (az egyensulyi- valamint a trijodid-ionként kotott jodidikoncentraciok
0sszege) szamolhaté ki. A harom egyensulyi koncentraciéo alapj@®3al) folyamatra

jellemzs egyensulyi allandot is meg tudjuk adni.

Otthon elére elvégzend feladatok:

e Tlntesse fel a jeggkdnyvében azokat a tablazatokat, amelyekbe be fogja irni a mérési
adatait valamint azok szarmaztatott mennyiségeit.
* Néhany sorban ismertesse a jodometria alapjait (a reakciéegyenletekétsseaifel).

A gyakorlat leirasa

Sziukséges anyagok:

0,1 mol dn? Kl
0,01 mol dn¥ Na&S,05

telitett b-oldat, melynek kénsav koncentréaciéas 0,001 mol dri

Mérési feladatok:

“ sz

Az automata burettaban talalhatd savas kémhatasu, telitett joddldatyjen be egy
Erlenmeyer-lombikba 50,0 cht. Titralja 0,01 mol drif NaS,0s-oldattal ebbb halvany
sargara, majd 2-3 csepp kemétwitdikator hozzdadasa utan elszintelenedésig. Végezzen
harom parhuzamos mérést, és atlagolja a fogyasokat.

(Fontos tudni, hogy a jod az oldatbdl é&sen parolog, ezért az oldatokat a birettabol vald

leengedés utan rogton titrélja, és ne mérje kbl a titralandé 3x50,0 crht.)
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2./ Az oldatok készitése a spektrofotometrias mernész:

Készitsen a kiadott 0,1 mol &Kl oldatbél 100,0 crh0,01 mol drit koncentraciojit, majd
jodszadmlombikokba mérje be a kdvetkerddatokat(a jodoldat efs parolgasa miatt gyorsan
készitse el az oldatokat, és a lombikokat mindigalszolja be)

Sorszam| Telitetboldat (cnd) | 0,01 mol drit Kl-oldat (cn) Viz (cnt)
1. 10,0 0,0 35,0
2. 10,0 1,0 34,0
3. 10,0 15 33,5
4. 10,0 3,0 32,0
5. 10,0 6,0 29,0
6. 10,0 10,0 25,0

A KI-t nem tartalmazé oldatot kdzvetlenul a spefdtometrias meérés megkezdeéséteel
célszeti elkésziteni, és haladéktalanul fel kell venni ekspumat.
3./ Spektrofotometrias mérések:

a./ Vegye fel az oldatok spektrumiat 400- 550 nm tartomanyban.

b./ A spektrumsorozat alapjan allapitsa meg azegptikus pont hullamhosszat.

c./ Vélasszon ki két hullamhosszat, ahol a spekbiungdl elkilonilnek egymastol!

Ezeken a hulldmhosszakon minden oldat esetén mégea fényelnyelést.
d./ A jodidiont nem tartalmazo oldat esetén hatéomeg & = 460 nm-es csucshoz

tartoz6 abszorbanciat is.

A mérési adatok feldolgozasa

1./ A fogyasok atlaga alapjan (a jodometria alapetptének felhasznélasaval) szamolja ki a
telitett jod-oldat koncentraciojat.

2./ Hatarozza meg a telitett jod-oldat koncentjatica 460 nm-es csucshoz tartozé
abszorbancia értéke alapjan (ezen a hullamhos$kdn740 cm'mol™dm®)! Hasonlitsa 6ssze

a kétféle modszerrel kapott ertékeket, és értelmazzsetleges eltéréseket.

3./ A kivalasztott hullamhosszakon hatarozza megea al; molaris abszorbanciajat.

4./ Trja fel mind a négy, jodot és jodidiont egyarant tartalmeldétra a (303-5) egyenleten
alapulé kétismeretlenes egyenletrendszert (a kivalasztott hullamkossnaeghatéarozott

abszorbanciak és a 3. pontban meghatarezkttelhasznalasaval). Szamolja ki az egyensulyi

koncentracidkat, és azok ismeretében adja meg az egyensulyi allaick ért
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Feladat: Haromkomponens rendszer (vizzel igen korlatozottan elegyeszerves
oldészer-ecetsav-viz) kolcsonés oldhatésagi diagmaak megszerkesztése és
a kritikus elegyedési pont meghatarozasa

I[rodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gydgyszerészhallgatézaméara, Kossuth Egyetemi
Kiadd, 5.3. fejezet

P. W. Atkins: Fizikai kémia I., Nemzeti Tankdnya#l6, 8.1-8.8 fejezet

Fizikai-kémiai laboratoriumi gyakorlatok (szerkeszPeintler Gabor) JATEPress, Szeged
(1998), 4. gyakorlat

EIméleti alapok

A kilonbod szintézisek termékeit gyakran un. extrakciovalasatjak szét. Ezt az
eljarast alkalmazzak pl. a homogén Kkatalitikus c&géban is a termék és a katalizator
elkulonitésére. Ebben az esetben az oldathoz egy alddszert adnak, amely a katalizatort
nem, de a termeéket j6l oldja, és ugyanakkor a iikizd reakcioban hasznalt oldészerrel
gyakorlatilag nem elegyedik. A két fazis intenzigvkrése mellett a termék atoldédik az
extrahalasra alkalmazott oldészerbe, a katalizatartalmaz6 oldat pedig ismételten
felnasznalhatd. A sikeres kivitelezéshez ismerdi &2 olddszerek kdlcsonds oldhatosagi
viszonyait.

A folyadékok egymassal korlatozottan, vagy kodidtll elegyednek. Jellemzésiikre az
an. oldhat6sagi diagramok szolgalnak. A Gibbs-féldasszabaly szerint a szabadsagi fokok

(S2, a komponensek szan) (és a fazisok szamg) kozotti kapcsolat
Sz+F=K+2 (304-1)

0sszefuggéssel irhato le. Egy homogén 3 kompdnemslszer esetén tehat 4 szabadsagi fok
lehetséges, azaz sikban csak abban az esetbepl@atjak az dsszetételt, ha két paramétert
allanddénak tekintiink (rendszerint a nyomast éséménsékletet szokas allandé értéken

tartani). A harom koncentracioviszony egyittes atlid@sa egyel oldall haromszdgben, un.

haromszodgdiagramokban lehetséges (304-1. abra).
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A "B% s A%, B
B

304-1. abra. Egy haromkomponefigendszer 6sszetételének leolvasasa a
haromszdgdiagramrol

A haromszoégdiagram A, B, C-vel jeldlt csucsai adrik, hogy a megfelél komponensek
eppen 100%-ban vannak jelen. A haromszdg oldalaiAeB, A-C valamint a B-C
komponensekdl allé rendszerek dsszetételét mutatjak. Ha megjukaudni, hogy a 304-1.
abran bejelolt Q pontnak milyen oOsszetétel felelgmakkor hldzzunk pérhuzamost rajta
keresztll pl. az A csuccsal szembensl@dallal, és az kimetszi mindkét, A komponensre
jellemz tengelyen annak szazalékos aranyat. Ugyanigy B ésanya is leolvashatd, ha
ezekkel a csucsokkal szembend@dalakkal hizunk parhuzamost.

A haromkomponerisrendszereknél a legtébb esetben olyanokkal vagud&l mikor
ketts egymassal csak korlatozottan, de a harmadikkatikeis korlatlanul elegyedik. Erre a

tipusra igen j6 példa az ecetsav-viz-kloroform szed: a kloroform és a viz korlatozottan, de
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az ecetsav mindkeéttel korlatlanul elegyedik. Ennek kdvetkeztében hiymms dsszetételeknél
egyfazisu, mas osszetételeknél kétfazisu rendskeéqeidnek (304-2. abra). A gyakorlati élet
szempontjabdl is fontos meghatarozni az egyes iésjyardnyoknal a fazisok szamét, ill. a
fazisokban a komponensek koncentricidjat (egyensidgzetételét) valamint a kritikus
elegyedési pontot (K bigtel szokas jel6lni, de nem téveszténikssze a 304-1 egyenletben
feltlintetett komponensek szamaval). Ez utébbi azisszetételt jelzi, ahol az addig homogén

oldat kétfazisuva valik.

CH3COOH

"CHCly b T t2 H,0
2

304-2. dbra. Az ecetsav-viz-kloroform rendszer haromszégdiagaam;

Otthon elére elvégzend feladatok:

* Az ismeretlen oldoszer és az ecetsav mennyiségéiseamitasa a kisérleti Utmutatéban
leirtak szerint (a szamitasok menetét is tartaliaakell a jegydkonyvnek). A gyakorlat
legelején kérdezze meg a gyakorlatvézetogy az 50-65 tf% tartomany mely pontjaban
végezze el az ecetsav mennyiségének kiszamités@&@nrek a szamitdsnak a részletes
leirdsat kerjuk.

* Tervezze meg a mérési €s szamitasi adatainak ogkdasara szolgal6 tablazato(ka)t.
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A gyakorlat leirasa

Sziukséges anyagok:

ismeretlen szerves oldoszer
ecetsav
5,0 mol dn® NaOH

fenolftalein indikator-oldat

A méréseket teljesen tiszta és szaeazkdzokkel vegezzik!

A gyakorlat sordn hasznalt szerves oldészerek legtEtse veszélyes. Az ecetsav és a NaOH-

oldat mar6 hatasu, ezért véklesztyi és védszemiiveq viselése kotatez

Mérési feladatok és azok értékelése:

|. Kblcsonos oldhatésagi diagram szerkesztése
Mérési adatokhoz kétféele modon (A./ és B./ modseithatunk. A gyakorlatvezgieldli
ki, hogy melyiket kell alkalmazni.
A./ modszer

1./ Készitsen 20-20 chmelegyet az ecetsav valamint az ismeretlen oldészer
felhasznalasaval ugy, hogy azok ecetsavra néz2@,040, 60, 80 tf%-osak legyenek. A jol
zar6d6 lombikokban ésen 0Osszerazott mintakat vizzel titradlja mindaddigiig az elegy
zavarossa nem valik (céls#ema 40:60 tf %-os oldattal kezdeni a mérést, meyenil
koérilmények mellett a harmadik komponedisl mérhet mennyiséget kell adagolni a
rendszerhez). Az ismeretlen oldoszer titralasakgakgan egyetlen csepp is elegénd
zavarossag eléréséhez. A csepp térfogatat a ggak@dén érdemes meghatarozni gy, hogy
adott mennyiségpl. 0,2 cni vizet cseppenként eresszen le a titralashoz hiasiméttabol, és
szamolja meg az adott mennyiséghez tartozé cseggdgkat). A kétkomponetielegy %-0s

O0sszetételének kiszamolasa utan az egyik talpp¢nigelolje be a diagramon.

2./ Készitsen 20-20 chR0, 40, 60, 80 % vizet tartalmazé viz-ecetsav yelket, és
ezeket titrélja az ismeretlen oldoszerrel a zas@gsnegjelenéséig. Allapitsa meg azt is, hogy
milyen térfogatl ismeretlen oldészer hatasara védikarossa 20 chviz. A kétkomponeris

elegy %-0s dsszetételének kiszamolasa utan a nadggontot (1) is jeldlje be a diagramon.

23



B./ mbdszer

1./ Készitsen harom olyan elegyet az ecetsavbohzdsmeretlen olddszeaity melyek
ecetsavra nézve 70, 80 és 90 tf%-osak (az elegyébgata mindharom esetben 20-20%cm
legyen). Jol zarodo lombikokbandésen razza 6ssze ezeket, majd vizzel titralja mididad
amig az elegy zavarossa nem valik (a 70 tf %-oattabcélszdr kezdeni a mérést, mert ilyen
koriimények mellett j6l mérhéta zavarossag megjelenéséhez sziikséges viz t@jfogat

2./ A vegyszerekkel val6 takarékossag érdekébescatsavra nézve 0-65 tf%-o0s elegyekhez
fel kell hasznalni az ér6 titralas soran hasznalt oldatokat a koveskemdon:

a./ Az ismeretlen oldészer 25 &t titralja zavarossagig vizzel. Jegyezze felgpydot
viz mennyiségét (IGYAZAT! Gyakran egyetlen csepp is elegémdzavarossag eléréséhez.
A csepp térfogatat a gyakorlat végén érdemes magizati (gy, hogy adott mennyiségl.

0,2 cn? vizet cseppenként eresszen le a titrdlashoz hiadzin@ttabdl, és szamolja meg az
adott mennyiséghez tartozo cseppek szamat). A kigikoeng elegy %-os 0sszetételének
kiszamolasa utan az egyik talpponte} j¢l6lje be a diagramon.

b./ A vizzel megtitralt ismeretlen oldészerhez ad@nnyi ecetsavat, hogy ennek
aranya 10 % legyen a szerves komponensek egyétfesatanak. A sziikséges 2,777°cm
helyett a pontosabban beméthatennyiséget, 2,8 checetsavat adjon a lombikba. JéI razza
0ssze, majd a kitisztult oldatot ismételten tialjzzel zavarossagig. Az oldészerkeverékre
fogyott vizmennyiség a két titrdlas soran hozz&agsrletek 6sszege.

c./ Ehhez az oldathoz adjon annyi ecetsavat, hogszerves komponensek egyuttes
térfogatanak 30 %-a ecetsav legyen. A szamolasegyev figyelembe, hogy az oldat mar
tartalmaz 2,8 cthecetsavat. A szdmolas eredményét ismét tizedpsaggal adja meg, és
ilyen térfogatl ecetsavat adagoljon a b./ pontbeqtitnalt elegyhez. Jél razza 6ssze, majd a
Kitisztult oldatot ismételten titralja zavarossagujzzel. Az olddszerkeverékre fogyott
vizmennyiség az eddigi harom titralas soran hozzfaélszletek 6sszege.

d./ Novelje az ecetsav mennyiségét olyan mértekbegy a két szerves komponens
egyuttes térfogatanak 40 %-a ecetsav legyen. A alZ8mél vegye figyelembe, hogy az oldat
mar tartalmaz >2,8 chrecetsavat. A szamolas eredményét ismét tizedpsAtgal adja meg,
és ilyen térfogatu ecetsavat adagoljon a c./ pontbagtitralt elegyhez. Jol razza 6ssze, majd
a kitisztult oldatot ismételten titralja zavarosgayizzel. Az oldoszerkeverékre fogyott

vizmennyiség az eddigi négy titrdlas soran hozzhaékrletek 6sszege.
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e./ Folytassa a titralast ugy, hogy az ismételterzadott ecetsav eredményeként a
szerves komponensek térfogata egedlvaljon.

f./ A kapott elegyhez adjon annyi ecetsavat, hagynyga megfeleljen a gyakorlatveiet
altal megadott tf%-nak. A feltisztult oldatot tifjghismét zavarossagig.
3./ A maésik talppont § meghatarozaséhoz 20 tmizhez cseppenként adjon annyi

(ismeretlenként kapott) szerves oldoszert, amiglegy zavarossa nem valik!

Tételezze fel, hogy ideadlis elegyedés tortént. thalisi adatokbdl szamolja ki az egyes
rendszerek tf%-os Osszetételét, és a kapott émélkakazolja a haromszdégdiagramon! Ez
torténhet pl. G4gy, hogy a haromkomponensndszerre jellentz ecetsav %-ot kijeloli az
ecetsav koncentréciora jellethzengelyeken, és a pontokat 6sszekdti. Ugyanezzee vi
vonatkoz6 adattal is végrehajthaté. Az egyenesetszéspontja az oldékonysagi gorbe egy
pontjat jeldli ki, és az 6sszes adat abrazolasé#eén a 304-2. abrahoz hasonld oldékonysagi

diagram rajzolhaté meg.

Il. Kritikus elegyedési pont meghatarozasa

1./ Egy-egy elvalaszto tblcsérben mérjen osszeokgn kétfazisu rendszert, melyek az
ismeretlen olddszert és a vizet 1:1 aranyban taaatak, de az ecetsav koncentraciojuk eltér
(pl. 7,5-7,5 cm, ill. 6,5-6,5 cni vizet és ismeretlent tartalmazzon az elegy, éyelecnz
elssben 5,0 c, mig a masodikban 7,0 éracetsav). Tiintesse fel a bruttd dsszetételeks jel
pontokat a haromszoég-diagramom (€ B)! Alaposan razza 6ssze a rendszereket, majd
szétvalas utan titralja meg a vizes fazist a kialdaOH-oldattal.

2./ Az ecetsav 1,0 clvét higitsa meg kb. 10 énwizzel, majd titrdlja meg a NaOH-oldattal!
Ennek az adatnak a felhasznalasaval allapitsa meps fazisok ecetsav tartalméat! Tekintse
agy, hogy az ismeretlen oldat egyaltalan nem eldigya vizzel, és szamolja ki mind a vizes
(P'1 és P2), mind a szerves fazisok (Pés P?%) 6sszetételét.

3./ Szerkessze meg a, P’y és P; valamint a masik harom pont altal meghatarozokbtée
vonalakat és azok kozos talalkozasi pontjat a hsxdém oldaldnak meghosszabbitasaval. E

pontbdl hdzzon érivt a gorbéhez, amely kijeldli a kritikus elegyedésntot.
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305. Atviteli szam meghatarozasa Hittorf- és a mozry

hatarfeliiletek moédszerével

Feladat: Elektrolitok atviteli szamanak meghatarozasa Hitféle és mozgd
hatarfeltletek modszerével.

Irodalom:

Dr. Péta Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgapamara, Kossuth Egyetemi Kiado, 9.1
fejezet

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok BvaKatho Agnes:
Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlat 1. (Bevezetés fizikai kémiai

mérésekbe), 108. gyakorlat

EIméleti alapok

Az atviteli szam egy egyseég nélkuli aranyszam, azhiejezi ki, hogy a vizsgalt ion az
elektroliton athaladt elektromossag hanyad részétliga. Igy pl. egy kétionos elektrolit

atviteli szamat a kovetkézgyenletek definiéljak:

t, = 305-1
. (305-1)
és
t, = Aq (305-2)
A A,

vagy altalabamdbb elektrolitot tartalmazé rendszerekre teljeszbciaciot feltételezve:

{ =N (305-3)
2.
j
Az atviteli szam definiciojabdl kévetkezik, hogy:
th =10 (305-4)
J
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Az atviteli szam nem az egyes ionfajtakra jellémhanem az adott elektrolitra.
Megadja az egyes ionfajtaknak a részesedeési aramyatamvezetésben. A (305-3), (305-4)
egyenletekbl az is latszik, hogy valamely ionfajta részesediselektromossag vezetéskb
tetsdleges mértékben lecstkkentfietha a célnak megfeliel elektrolit hozzdadésaval
megnoveljik mas ionok atviteli szamat. Ezt a |ébéget a gyakorlatban szamos esetben
felhasznaljak (pl. polarografiaban).

A (305-1) és (305-2)dsszefliggésekben a kationt és az aniont a dkefikkel
kulonboztettiik meg. A& a koncentréciot (egy molnyi elektron toltéséveyej elektromos
toltédi ion anyagmennyisége az oldat 1,0%d#hen), a,; pedig az i-edik ion molaris fajlagos
vezebképességét jelzAz atviteli szam meghatarozasanak két médszeréuadrkediink meg
kétionos rendszerekben.

Az egyik a Hittorf-féle mddszer, ami az elektréd kornyezetében bekovétkez
koncentracié-valtozas meghatarozasan alapul. Ehisezerni kell az elektroliziskor
végbemef elektrodfolyamatokat valamint az elektromossagllisasaban kozreldkddd

ionokat.

A Hittorf-féle maddszerrel tortéh atviteli szam meghatarozasa szempontjabdl azreleék

harom csoportra oszthatok:

1./ Az anddtérben bekovetkiekoncentracio-csokkenésba kation atviteli szamaty), a
katodtérben bekovetkélsl pedig az anion atviteli szamg)(hatarozhaté meg.

2./ Mind az anodtérben bekdvetkezoncentracio-csokkenéslh mind a katodtérben
bekovetke# koncentracio-névekedésla kation atviteli szamd,f hatarozhaté meg.

3./ Az anodtérben bekdvetkezoncentracio-novekedédlbés a katodtérben bekdvetkez

koncentracié-csokkenéslbegyarant az anion atviteli szantg qyerhed.

Az 1. csoportba tartoz6 elektrolitok viselkedésetGl-oldattal szemléltetjik:

Az elektrodterekben a téltések szama valtozhatrelékis €s ionvandorlas réveén.
A legegyszdibben akkor jarunk el, ha n=1 mol elektron (ami reégflF, azaz 96500 C/mol
toltésnek) halad at az elektroliton, és ekkor etdidis kovetkeztében a katddtérben A-td
nézve 1 mol anyagmennyiség-csokkenes Iép fel (adtarben ilyen reakcido nem jatszédik
le). Ennek a valasztasnak az aéngk, hogy az atviteli szam értéke (ami egy egysdiglii
aranyszam) és az ionvandorlasi folyamatokban régztionfajtak anyagmennyisége szam
szerint megegyezik. Természetesen, a meré3kéitésmennyiség lesz a cellan atvezetve, igy
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az elektrolizisben a résztuievonfajtak anyagmennyiség-csokkenése (az altalurggalt 1:1
elektrolitok esetében) nem 1 mol, hanem Q/F st |

lonvandorlasrévén az anddtésbt, szamértékének megfeledl H-ion vandorol a
katod fele, tehat ugyanilyen mértékben miegn katdédtérben a vizsgalt ion mennyisége.
Ennélfogva az anodtérben a bruttd anyagmennyiskgzéd azonos nagysagti-val, (az
eléjel a csOkkenést jelzi), a katodtérben pedigiyE+t;-val a (305-4) egyenlet alapjan.

A kloridion koncentracioinak valtozasai: elektridizkdvetkeztében 1 mol CI
semlegesfidik az andédon (a katédtérben ilyen reakci6 nemziisk le). lonvandorlas
kovetkeztében viszortt, -val megegyex mol anyagmennyiséggel ndvekszik a kloridion az
anod-, és ugyanennyivel csokken a katodtérben.tTehg, bruttd anyagmennyiség-valtozas
az anodtérben -1t = -t -val illetve a katddtérben tz-val lesz azonos a (305-4) egyenlet
alapjan.

Mindezek alapjan a HC1 anyagmennyisége az egwddr@lterekben ugy valtozik,
hogy az anodtérbeli koncentraciovaltozasbdl a kaéitviteli szamat szamithatjuk ki, mig a
katodtérbelibl az anionét. Az ébbiekben lattuk, hogy 96500 C athaladasakor aztérndeh
bekovetke# anyagmennyiségvaltozasy mol, és tételezzik fel, hogy é&tt elté

téltésmennyiségQ) athaladasakaa mol valtozas kovetkezik be, vagyis felirhato

tk = ? (305'5)
illetve
t, = b—DF (305-6)
Q

aholb a katédtérben bekovetkeanyagmennyiség-valtozas (F a Faraday-allandaitjile
Az elektrolitok masik csoportjdnak bemutatasakaldd-ot valasztjuk példakeént:

Mivel a H' levalasi potencialja alacsonyabb, mint &é ezért elektroliziskoa katodtérben

nem valtozik a K koncentracidja, de a potencialkilénbség hatasgkavetkes ionvandorlas
révén, 96500 C athaladasakmr;val azonos nagysagi mofl iérkezik a katodtérbe, vagyis a
K* anyagmennyiségk -val egyed mollal novekszik a katddtérben, az anddtérbenovisz
ugyanennyivel csokken {) .

Elektrolizis révén 96500 C hatasara 1 mol Gemlegeséidik az andédon, mikézben a
(305-7) reakcio kovetkezik be:
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20H=HO0+05Q+2¢e¢ (305-7)

lonvandorlas kovetkeztében az Cdthyagmennyisédg -nak megfeld értékkel 1d,
azaz -1 #,= 1 mol lesz a teljes anyagmennyiség-valtozas az érett.
Nézzik meg, mi tdrténik a katodtérben a @dhnal:
1 mol H semlegeséidése miatt 1 mol OHmarad vissza, és ionvandorlas mitthak
megfeleb értekkel csbkken az Okinyagmennyisége, vagyis a bruttdo ‘QiHyagmennyiség-
valtozas 1 +,=ty mol lesz a katodtérben.

A 3. csoportba tartozo elektrolitokra legyeHIdO3 a példa:
Kénnyen belathatd, hogy a hidrogénion szempontjdbotargyalds megegyezik az 1.
csoportban targyalt sésavéval. A OKsebb levalasi potencialja miatt a nitrationokme
semlegesfidnek, ezért_elektrolizikdvetkeztében a nitration-koncentracid nem vakozi
lonvandorlas révén azonbagp-val megegyez mollal névekszik az anédtérben a nitration
anyagmennyisége. Tehat a katodtérlhemollal csokken, mig az anddtérben ugyanennyi

mollal névekszik a HN@mennyisége 1 mol elektron athaladasakor.

A _mozqd hatarfelliletek mdédszerével viszonylag gyorsan hatarozhatjuk mekptaonok

atviteli szamat.

A (305-1) vazlatosan mutatja a néeella felépiteését. Aq keresztmetszét cHben
(pipettabdl készult) helyezzik el a vizsgalni kivandikatorral megfestett, savas kémhatasu
elektrolitot. Az oldaton Cd-andd és Ag/AgCl katddadmazasaval egyenaramot vezetink at.
Az anddon képas Cdf*-ionok és a vizsgalni kivant elektrolit ionjai heiedilleti rétegeket
képeznek és ennek a tdbbszords rétegnek az elndsatidilgyeljik az idben.

A meghatarozas a kovetkemegfontolason alapszik: Ha a vizsgalni kivant etk
(MA) higitasaV', akkor a vizsgalt hatarrétegben eredetileg egymébett 16\6 kation és
anion V' térfogatnak megfeléltavolsagra mozdul el egymastél= 96500 C athaladésakor.
EttSl eltérs toltésmennyise@Q) athaladasakor ped=Q/F*V' lesz az elmozdulasra jellethz
térfogat. Ez utobbi térfogat kifejeziéetd kation és anion elmozdulasanak a tavolsagayal is

azaz
V=q(lx +12) =(Q/F)V' (305-8)

aholly ésl, a kation és az anion elmozdulaggediga c$ keresztmetszete. Tekintve, hogy az

abszolut ionmozgékonysag és az ionok molaris fafagezetése csak egy szorzotewvpen
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kulonbozik, és mind a keéttaranyos az ellentétes tolie®mnoknak a megfelélelektrod felé

tortérd elmozdulasanak nagysagaval, a (305-1)-et a koxé&fikemaban is felirhatjuk:

|
i (305-9)

Ik a

t, =

Ag/ngCl

’%

M =
L=

Cd/cdei;— -

305-1. &bra. Atviteli szam meghatarozasa a mozgé hatarfeliletééiszerével

A (305-8) és (305-9) egyenletek dsszevonhatok, @é$gaast - a kozottik lévkapcsolat
alapjan - a koncentracioval is felvalthatjuk. lakeresztmetszét cssben Iy elmozdulas
bekovetkezéséhez szikséges tidakkor az athaladt tdltésmennyiség kifejedhat atfolyod
aram ebssége (I) segitségével(Q=It) is. Tekintve, hogy a hatéarfelilet elmozdulasa

térfogatban is kifejezhét(ql=V) a kovetke# dsszefliggésekhez juthatunk:

_Fql, _ FcVv

t =
KoQV It

(305-10)

30



Otthon elére elvégzend feladatok:

. Ismertesse roviden a téltésmennyiségek meghatanoaidsnddjait.
. Szamitsa ki, hogy milyen &séd aramot kell atvezetnie a Hittorf-cellan ahhoz, yhog
kb. 3 dra alatt mintegy 300 C téltés folyjek atedlan.

A gyakorlat leirasa

Sziukséges veqyszerek:

0,2 moldm™ HCI Oettel-féle oldat
0,2 moldm?® HCIO, (125g CuSQ@+50 g cc.HSO, + 50¢g
0.1 moldm® H,SO, C2HsOH /1dn? oldat)

0,1 moldm™ HCI (+indikétor)

Mérési feladatok és értékelésik:

Hittorf-féle modszer:

Az elektrolizalé cellat toltse fel a vizsgalni kivt elektrolittal, és tegye bele a vart
elektrédreakcioknak megfetelelektrédokat (a folyadékszintet ugy kell beallitamogy az
elektrédtereket 6sszekbtliafragma teljes felllete benne legyen a folyadélkb

Tisztitsa meg a réz coulombméter katodjat, ésarlérianalitikai mérlegen 4 tizedes
jegy pontossaggal. A Cu-elektrodok behelyezése Qtitel-féle oldattal tdltse fel az edényt.

Az egyenaramforrast kosse sorba a cellaval és lmrmobméterrel, majd inditsa el az
elektrolizist az otthon kiszamolt ararésség alkalmazasa mellett.

Az elektrolizissel parhuzamosan hatarozza megralliiasi oldat 6sszetételét. 10-10
cm® mintakkal harom parhuzamos titralast végezzen.

Az elektrolizis befejezését kovenn tiszta, szaraz és ismert torteGrlenmeyer-
lombikokba eressze le a katddtérben és az anodtééhé oldatot, €és mérje meg ismét az
edények tdmegét. 10-10 émintakkal, hArom-harom parhuzamos titralassalrbaza meg az
oldatok 6sszetételét.

Az elektrodterekben bekovetkezett anyagmennyis@ifozasok felhasznalasaval

szamitsa ki az atviteli szamokat!
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Mozg6 hatéarfeliletek modszere

A Hittorf-féle meghatarozassal parhuzamosan végekae indikatorral szinezett sav
atviteli szamanak a meghatarozasat mozgo hatatekimodszerével.
Toltse fel a cellat az elektrolittal, és kapcsofeaz egyendramforrast! Az aramkoérbe iktasson
be egy arammét is!

A gyakorlatvezeitél kérdezze meg, hogy allandé aratieseget vagy allando

feszlltséget alkalmazzon-e. Ha allandd arésssrg mellettelektrolizal, akkor a (305-10)

egyenlet atrendezésével kapott egyenlet értelmélzekdvetkes lesz:

V:%t (305-11)

A hatérfelllet elmozdulaséat kifejgz/ térfogatot kell abrazolnia az ddfiiggvényében. A
kivalasztott, 5-10 mA éssédg aramot a fesziltség valtoztatasival lehet alladdéken
tartani. A hatarréteg megjelenése utan mintegye20ig kovesse a hatarréteg vandorlasat, és
legaladbb 5 alkalommal olvassa le a hatarfeliletleéliasahoz tartozo édet.

Alland6 fesziiltséglkalmazéasa esetén az araésség fokozatos csokkenése miatt a

(305-10) egyenletben szerépidltésmennyiség ak = f(t) flggvény grafikus integrélasaval
hatdrozhaté meg. A hatarréteg megjelenését &éue2-3 percenként kell feljegyezni az adott
idéponthoz tartozé aramesség értékeit. A hatarréteg helyzetét elegersdk a (kb. 20 percig

folytatott) mérés kezdetén és a végen leolvasni.
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306. Kdzepes ionaktivitasi egyutthatd meghatarozasa
oldhatésagmeres alapjan

Feladat KoOzepes ionaktivitasi egyutthatd meghatarozas@rSy (vagy CaSgQ) telitett
vizes oldataban a Debye-Huckel illetve a kiterjgszDebye-Huckel egyenlet
alapjan. A Debye-Hlckel egyenlet eérvényességéenekgalata kulonbdiz
ionergsségd, SrCrQi-ra (vagy CaS@ra) nézve telitett vizes oldatokban

Irodalom:

Dr. Péta Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgaszamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
7.2. fejezet

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok BrvaKatho Agnes:
Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat I. (Bevezetés fizikai kémiali
meérésekbe), 104 és 112. gyakorlat

Haladd fizikai-kémiai laboratoriumi gyakorlatok €skeszé: Peintler Gabor) JATEPress,
Szeged (2000), II. 4. gyakorlat

EIméleti alapok

Allandé nyoméason éssmérsékleten termodinamikai egyensuly all be agiliizes oldat és a
vele érintke# szilard sé kozott. A folyamatot az aktivitasokkal felirt oldhatésagi szorzattal

(Kso) jellemezzik, amely biner s6 esetén a koveiképpen irhato fel:
K50| =aad (306'1)

Az aktivitas fogalmanak bevezetésével az idedlistese megallapitott termodinamikai
Osszefliggések alkalmazasa kiszélesedett. Reétekben: a koncentraciok helyett aktivitast

alkalmazunk, és a két mennyiség kozott az aktiveggutthatd teremt kapcsolatot:
a=yc (306-2)

A y aktivitasi egyutthatd értéke koncentracioftiggifejezi az idedlis oldattol valo
eltérés mértékét: a Lewis-Randall konvencié szeraiektrolitoldatoknal a higitas

novekedtével egyhez tart. Az aktivitasi koefficidaszamitasara Debye és Huckel dolgozott
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ki egy, a hig oldatokra érvényes, csak elektrogzisitkdlcsonhatasokat figyelembe vev
elméletet, melynek alkalmazasat és korlatait kizgelen gyakorlat egy peldan bemutatni.
A tiszta SrCrQ telitett vizes oldatara még érvényes a Debye-Htféke hatartérvény,

igy a kozepes ionaktivitasi egydtthatg, () a telitett vizes oldatban a (306-3) egyenlettel

szamolhato:

-1g7. 0= Az 2| |” (306-3)

aholA = 0,509 { = 25°C-on és vizes oldatokban) @z ionok toltésd, pedig a (306-4)

egyenlet szerinti ionésség:
= %ZQ v (306-4)

A kiterjesztett Debye-Hickel egyenletben az ionckr mem pontszéek. A (306-5)

egyenletben
lg 7,0 =-Alzz |lo*/( +Bak” (306-5)

szerepb kozepes ionatmér(a = 5 10° cm) azt a legkisebb tavolsagot jeldli, amelyre két

1 vizes

gdmbszimmetrikus ion megkozeliti egymasB € 0,3286 18 mol®dm'cm
oldatokbant = 25 °C-on). Megjegyzeisgd hogy mind az ionésséget, mind &a szorzatot
dimenzio nélkili mennyiségként is szokas definialni

A kozepes ionaktivitasi egyltthatd az iofsseg ndvelésével azobbi 6sszefliggések
alapjan csokkenni fog. Ha a SrGrelitett vizes oldatahoz sajat ionokat nem tar&sot,
azaz idegen elektrolitot adagolunk, akkor az oldgkagi szorzat allandésaga csak akkor
marad fenn, ha az aktivitasi egyutthaté csokkenasgtCrQ oldékonysaganak novekedése
kiséri. Tekintve, hogy a &r valamint a Cr@ ionkoncentraciok megegyeznek a sééval,

mindkét ionra felirhatd a kovetk&zazonossag:
a=Gy,,=Cy, =konst (306-6)

aholcoa tiszta vizberg pedig idegen elektrolit jelenlétében mért oldhatésag mot-dem.

A (306-6) egyenletet logaritmizalva és atrendezve kapjuk a (306-7)letgten
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97, =192 +1g7.. (306-7)
A (306-7) valamint a (306-3) egyenlet réevén jutatioz az 6sszefliggéshez, melynek

segitségével a Debye-Huckel-féle hatartorvény émssegét tanulmanyozhatjuk:

Igé =lg7.,-g7. =Alz 2| (- 1,12) (306-8)

Grafikus értékeléssel megallapithatd, hogy lineasszefiiggés van-e a fliggetlen (az
ionességek négyzetgyotkeinek kilénbsége) és a ofigdltozd (Ig c/cy) kozott, azaz
érvényes-e ezekben az oldatokban a Debye-Hlckehésy

A SrCrQ, példajan bemutatott gondolatmenet érvényes a ¢CaSittt oldataira is. Az
alkalmazandé méréstechnika azonban fliggvénye anhaly a hallgatbnak melyik
vegyllettel kell méréseket végeznie. Mig a sardais3rCrQ, koncentracidja kényelmesen
meghatarozhaté spektrofotometrias maodszerrel, addig szintelen Ca-sé esetén

komplexometrias meghatarozast célézdkalmazni.

Otthon elére elvégzend feladatok:

. irja le a cellakonstans meghatarozasanak modjétiiréssse fel a sziikséges irodalmi
adato(ka)t is.

. Tervezze meg a mérési adatokat és a szarmaztatetinyiségeket befogadd
tablazatokat.

A gyakorlat leirasa

I/ Stroncium-kromat

Sziikséges anyagok:

SrCrQp-ra nézve telitett vizes oldat

SrCrQp-ra nézve telitett vizes oldatok, melyek KNGOs tartalmaznak
0,010 mol drit KCl-oldat

0,100 mol drit KCl-oldat
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Mérési feladatok és értékelésik:

1./ SrCrOg4-ra nézve telitett vizes oldat koncentraciojanak ;) és kozepes ionaktivitasi
egyutthatdjanak meghatarozasa

a./ A siir6t oblitse at az idegen elektrolitot nem tartalmeetidett oldat kis részletével. &e

le a kiadott szuszpenziot.

b./ Hatarozza meg a vedképességi cella allandojat KCl-oldatok segitségével

c./ Oblogesse desztillalt vizzel mindaddig a celianig a vezéképesség nem allanddsul. Ezt
az eértéket fogadja el a viz vedletpességének, és ha szikséges, alkalmazza kosekcio
tagként. (Az értékelésnél magyarazza meg, hogy tn@&r el tdbbb nagysagrenddel a
kisérletileg meghatérozott vezetés az elméletidat értéksl.)

d./ Higitsa fel az idegen elektrolitot nem tartadd®maSrCrQ-ra nézve telitett vizes oldatot
tizszeresére (a higitasra azeért van szikség, ogidat fényelnyelése a kivant tartomanyba
essen). Mérje meg a vedképességét és a fényelnyelését az oldott anyagrspeinak
jellemzs hullamhosszanal (kb. 400-nm-nél).

e./ Szadmolja ki a SrCrra nézve telitett vizes oldat koncentraciojat i@k végtelen hig
oldatban meért molaris fajlagos vezetési adataitawagolt irodalom tartalmazza)! Ne
feledkezzen meg arrol, hogy mérési adatai a higitdatra vonatkoznak.

f./ Hatdrozza meg a stroncium-kromat abszorpciogittgatojat a Lambert-Beer térvény
alapjan az idegen elektrolitot nem tartalmazé dldat

g./ Szamolja ki az idegen elektrolitot nem tartatatiszta vizes oldatra jelleiizozepes
ionaktivitasi egyutthatdét a Debye-Huckel illetvenak kiterjesztett egyenlete alapjan is!

Hasonlitsa 6ssze a két értéket!

2./ ldegen elektrolitot is tartalmazdé, SrCrQs-ra nézve telitett vizes oldatok
koncentraciéinak meghatarozasa

a./ A fokozatosan ndvekvkoncentraciok irdnyaba haladvaige le az idegen elektrolitokat
(KNOy) is tartalmazd szuszpenziOkat (airbeteket szaraz edénybe folyassa, és az egyes
szlrletek kozott vizzel ne 6bloégesse @rél).

b./ CsoOkkentse a szlrletek koncentraci6jat tizedé® meérje meg a higitott oldatok
fényelnyelését az 1.d/ pontban alkalmazott hullésshon.

c./ A stroncium-kromat abszorpcidés egyutthatoja itségével szadmolja ki a SrCsO

oldhatosagat a tobbi oldatban is.
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3./ A Debye-Hiuckel egyenlet érvényességeének vizegal

a./ Szamolja ki az 6sszes telitett oldatban azésséget.

b./ Mérési adatait felhasznéalva készitse el a @0&gyenletnek megfekegrafikont.

c./ Szerkessze meg azt az egyenest, amelyet aklpmrak ha érvényesiilne a Debye-Huckel

egyenlet. Elemezze a méreési pontjai €s az egyesesnyat, €s magyarazza el az eltérés okat.

1./ Kalcium-szulfat

Sziukséges anyagok:

CaSQ-ra nézve telitett vizes oldat

CaSQ-ra nézve telitett vizes oldatok, melyek KN@ is tartalmaznak
0,010 moldm™ Komplexon Il (EDTA) méboldat automata birettaban
1,0 moldm™® NaOH oldat

murexid indikator (natrium-kloriddal 50:1 aranybleavert)

Mérési feladatok és értékelésik:

A gyakorlatra a@lkészitett, telitett CaSQoldatokat sérje le lvegsirén agy, hogy a
sZirletet szaraz edénybe fogja fel. A légzoldatokbdl 5,0 criit pipettazzon a titrald
lombikba és adjon hozza 0,5 €0 moldm™ natrium-hidroxid oldatot, kevés desztillalt vizet
és annyi murexid indikatort, hogy a szin hatar@otiatszodjon. A mintat Komplexon |l
mérsoldattal titralja meg lazacvords szimkékesibolyaig valo teljes atcsapasig. A lazacsoro
szint a murexid és a kalciumionok komplexe adjaa és6oldat (mely stabilis kelatot képez
a C&"- val) eblbl a komplexll szoritja ki a fémionokat. Ennek koévetkeztébenitlés
végpontjaban a szabad murexid indikator szine Véitiatova.

A NaOH-oldat hozzaadasa utan a titralast azonnkélevégezni, mivel a leveipol
szarmazé C@hatasara CaCvalhat ki és igy a titrdlassal meghatarozoft'®ancentracié a
tényleges oldhatésagnal kisebb lesz. Legalabb ké&tugamos titralas kell minden minta
esetén, és ha ezek kozott jeteneltérés van, akkor harmadik titréldsra is szikeég. Az
atlagolt fogyasokbdl szamolja ki a Cag@ldhatdésagait. Az 1/3. pontban ismertetett médon

vizsgalja meg a Debye-Hickel egyenlet érvényességét
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307. Promotor- és inhibitor-hatas tanulmanyozasa &,0,
katalitikus bomlasaban

Feladat: Réz(Il)-ion, kulonbaz anionok valamint a pH hatasanak vizsgéalata g0
vasionok &ltal katalizalt bomlasaban. ,®b-oldat koncentraciéjanak
meghatarozasa permanganometrids modszerrel.

Irodalom:

Dr. Péta Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgaszamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.1-6. fejezet

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok BrvaKatho Agnes:
Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat I. (Bevezetés fizikai kémiali

meérésekbe), 115. gyakorlat

EIméleti alapok

A bevezet fizikai kémiai gyakorlatok egyikének célja, hogyegmutassa a Eeion
mint katalizator koncentraciojanak hatasat a hidmpgeroxid bomlasi sebességére.

A vasionok vizes oldatban —a korilménygkfiggéen- kulonbo# komplexek
formajaban (akva-, hidroxo- és anionkomplexek) tieblke jelen. Ebben a feladatban kinetikai
mérésekkel valaszt kereslink arra a kérdésre, hedyy ligandumok vaskomplexéiatasosak,
€s melyek kevésbé aktivak a®4 katalitikus bomlasaban. Kihasznaljuk, hogy az alés
valtoztatasaval lehet szabalyozni, mig az anionkexak képddéesét a megfelél anion
hozzdadaséaval lehet elérni.

A vas(lll)-katalizator nikédésének megértéséhez érdemes ramutatni, hogy a

Fe'+e = Fé (307-1)

folyamathoz rendelt, B&Fe** standard-redoxipotencialoEy) az alkalmazott sav

minéségétl fliggenek: EC (FE"IFE™) (V)
0Imotdm® HCl-ban 0,770
0motdm3 HNOs-ban 0,747
50notdm® H,SO,-ban 0,679
1,0 moldm™ HzPOs-ban 0,438
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Az egymastdl eltérredoxi potencial értékek a felsorolt savak anioéga vas kozotti
eltér mértéki komplexképadéssel értelmezh#ék. Meg kell jegyezni, hogy a perkloration és
a nitration nem hajlamos komplexképzésre, tehatlmsiav, vagy salétromsav jelenlétében
szinte kizarélag [Fe( D)s(OH)] ™" dsszetétdl akva-hidroxo komplexek jelenlétével kell
szamolni. Minél nagyobb a’Honcentracié, annal inkabb a hexaakva (x =0) kemeril
tulsulyba az oldatban. Klorid-, szulfat- és kuloedsoszfationok jelenlétében a megfélel
anionkomplex is keletkezik.

Masrészél ismert, hogy a b, redoxipotencidlja a kovetkéképpen fligg a pH-tol:
Ey*™“=0,84-0,0509pH( VY (307-2)

Savas oldatban (pH ~1-2) tehat a vas(lll)/(ll) re@otencialja és a hidrogén-peroxid
redoxipotencialja olyan kdzel esik egymashoz (kivévfoszforsav esetét), hogy az aktualis
koncentracidk viszonyéatol fuggn a vas(lll) redukcidja, valamint a vas(ll) oxidja

felvaltva végbemehet a rendszerben, ami teléeteszi a katalizist:

H,O, + 2 Fé = 0Oy(g) + 2 Fé" + 2 H (307-3)
HO,+2H +2Fé =2 HO + 2 Fé" (307-4)

A (307-3) és (307-4) egyenlet 6sszevonasaval kapjotuttd reakcidegyenletet, ami a

katalitikus bomlas sztéchiometriajat adja:
2 H0, =2H,0 + Oy(Q) (307-5)

Természetesen a sztochiometriai egyenlet nemrachigen tdjékoztatast a katalitikus
rendszer kinetikdjara vonatkozéan, de a 115. gyatkanar ramutatott, hogy a bomlas
sebességev) egy elérendi sebességi egyenlettel j6l kdzelithé€d 115. gyakorlat jel6léseit

alkalmazzuk a 307-6 egyenletben):

_ ld[HZOZ] _ d O] _
2 o d

k [H,0] (307-6)
A K latszbélagos elrendi sebességi egydtthaté értéke flgg a katalizator

kisérleti paraméteredtis.
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A H,0O, vas(lll) katalizalta bomlasanak mechanizmusaraatimrzoan két egymastol
teljesen kilonbdk javaslatot kozoéltek a szakirodalomban. Az edgerint gyokos I1épésekben
valésul meg a bomlds. Ez a nevezetes Haber-Weisshanzmus, amelyet Barb és
munkatarsai modositottak (Az egyenletekben nenetiirk fel, de természetesen a vasionok
minden esetben akva-, hidroxo-, esetleg anionkampiermajaban vannak jelen a

reakciokbzegben):

Mechanizmus I.
FE' + H,0, =F€" + H" + HO,
FE* + HO, = F€" + OH + OH
OH + H,0, =HO, + H,0
FE' + HO, = FE€" + H '+ O,
F&* + OH=Fe"* + OH
FE* + HO, =F€"* + HO,

Az élslények szervezetben is terrdeik H,O, mind a normal fiziologias, mind a
patolégias folyamatokban. Az oxidativ stresszagynH0O, termeb. A hidrogén-peroxidot a
szervezetben a peroxidaz enzimek (pl. katalazatitun-peroxidaz, stb.) bontjak el. Tovabba
sejtben is lejatszodik a jelen Kkisérletben vizsge#ts &ltal katalizdlt, Haber-Weiss
mechanizmussal (is) jellemezBet,O, bontas, amiben a réznek stimulalé hatdsa van. A
reakcioban oxigéntartalma gyokok (reaktiv oxigpesesek, ROS-ok) keletkeznek, melyek
kozul a hidroxil gyok a legagresszivebb.

A masik mechanizmusjavaslat szerint a vasionok Es@ kdzott peroxokomplex

keletkezik és ez a reakcié koztiterméke:

Mechanizmus II.

Fe'+H,0,= Fe(HQ ¥
Fe(H,Q, ' = FeG" + H,0
FeO" + H,0, = F€" + O, + H,0

Mindkét mechanizmus mellett sz6lnak érvek, €és még mindig nineggyzéen
tisztdzva, hogy melyik a dominans. A sajat eredményei alapg@alpon allast foglalni a
mechanizmus kérdésében. Gondolja meg, hogy melyik mechanizapjsnatarhaté nagyobb

kinetikai hatas a komplexkéfdéstl.
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Meg kell jegyezni, hogy bar a komplexkédeés igen sok esetben csodkkenti egy
fémion katalitikus aktivitasat (ezzel a maszkirowdsis nevezett folyamattal, mar a 219. sz.
gyakorlat soran taldlkoztak), de ellen&gze is van példa: a vas(ll)-EDTA komplex pl.
nagysagrendekkel gyorsabban bontja,@4+bt, mint a [Fe(HO)e]**.

A vas(lll)-ionok helyett réz(ll)-ionokat alkalmazyva bomlas sebessége nem névekszik
az alapreakciohoz képest. A Tielen- és tavollétében lejatszodo *Fion katalizalta HO,

bontés kinetikaja koz6tt azonban jeleneltérés észlelhit

Otthon elére elvégzend feladatok:

. Foglalja 6ssze par mondatban #0xpermanganometrias meghatarozasanak lényegét.

. A gyakorlatot megélz6 héten kérdezze meg a gyakorlatvégdt hogy az alabbi

kisérletsorozatok kozil melyiket kell elvégezniezafitsa ki, hogy ebben a
méréssorozatban milyen koncentraciéju oldatokatyemi aranyban kell 6sszemérnie,
hogy az igy kapott elegy megfeleljen a kijel6lt kentracidtartomanynak. Tervezze meg
azt is, hogy egy-egy oldatbdl mennyit fog felhasan&s a szikségesmertéki (25; 50
cm® sth.) méslombikba mennyit kell az adott vegyszérbemérnie.
|. kisérletsorozat: rogzitett katalizator- €s hidrogénion-koncentraoiéllett valtoztassa a
kloridion-koncentraci6t 0-0,5 mol dfh tartomanyban 1,0 mol dfh NaCl-oldat
felhasznalasaval. (Az iongsség allandd értéken tartasatol eltekintink, mertceekeély
meértékben befolyasolja a bomlas sebességét). H&idiomboz NaCl-koncentraciot kell
valasztani, és a mérést so nélkil is el kell vége#frt az utdbbi reakcidt ismételje meg oly
maodon is, hogy a kiadott Cu(NJz-oldatbdl adjon a rendszerhez egy cseppet.

Il. kisérletsorozat: tartsa allandé értéken a katalizator koncentratidjs valtoztassa a
hidrogénion-koncentraciét 0,01-0,2 mol drkdzétt. Ac = 0,01 mol drit HNOs-koncentracié
mellé még tovabbi harmat kell valasztania. A sa@ave leghigabb oldatban végzett reakciot

ismételje meg oly modon is, hogy az elegybe egpmr€ai(NQ),-oldatot is juttat.

1. kisérletsorozat: &llandé katalizator- és hidrogénion-koncentraciglett 1,0 mol drit
Na,SQOs-oldat felhasznalasaval valtoztassa a szulfatiomckntraciot 0,0-0,5 mol dirkdzott
(3-4 kisérlet). Harom kulénbdz NaaSO-koncentraciot kell valasztani, és a mérést sé
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tavollétében is el kell végeznie. Ezt az utobbkeaat ismételje meg oly mddon is, hogy a

kiadott Cu(NQ),-oldatbdl adjon a rendszerhez egy cseppet.

IV. kisérletsorozat: alland6 katalizator- és hidrogénion-koncentrad®l (mol dm?)
mellett valtoztassa a natrium-foszfat koncentraggy, hogy aPO; koncentracié pedig 0,0-

0,05 mol dn legyen (3-4 mérés). Harom killonlsoasPOs-koncentraciot kell valasztani, és
a meérést so tavollétében is el kell végeznie. Ezt az utébbi re@dwiételje meg oly médon is,

hogy a kiadott Cu(Ng),-oldatbdl adjon a rendszerhez egy cseppet.

A szamitasokhoz vegye figyelembe, hogy
a./ egy-egy méréshez 10,0-10,0%dmtalizatort tartalmazé oldatot kell hasznalnia, mebgeka

[Fe*] alland6 és értéke 0,05-0,1 mol dnintervallumba esik.

b./ a katalizatort Fe(N£); OQH,0 feloldasaval kell készitenie (a hidrolizist megakadalyozasara
a0,4 mol dni® HNO3 —bél kell annyit hasznalni, hogy az oldatok savra nézveimirdalabb
0,01 mol dri toménysétiek legyenek).

A gyakorlat leirasa

Sziukséges anyagok:

NagP Oy H,O,-oldat
EDTA-oldat 0,4 mol dni HNO;
0,02 mol dri® KMnOy Cu(NG;),-oldat

20 %-o0s kénsav Fe(NR OH,O
MnSQ, NacCl
NaSOy

Mérési feladatok:

A gazvolumetrids mérések kivitelezése megegyezik a 115 sz. gidait] igy annak

ismétléséil eltekintlink.
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1./ Az elvégzend kisérletsorozat 8ketesen megtervezett katalizator oldatai kdzulssza
azt, amely nemcsak £e, de Cd™-iont is tartalmaz. Ennek 10 érét mérje be a gazvoluméter
reakci6edényébe, a fecskébe pedig szivjon fel 2 cmH,O, oldatot. A gazvoluméter
tomitettségének ellérzését kovéien juttassa be aB, oldatot a reakciotérbe, és kezdje el a
térfogat €s az il mérését. A gaztérfogatokat azéel perben percenként olvassa le, majd
pedig 4-6 percenként jegyezze fel az adatokat miisidaamig a gazfejlés meg nem énik
(tekintse ezt az allanddsult értéket annak a Vfotgatnak, amit a 115. gyakorlatban grafikus
maodszerrel hatérozott meg).

2./ A tovabbi négy reakciot csak kb. 30 %-os komweg kdvesse olyan gyakori leolvasassal,
hogy egy-egy kisérletben 5-6 mérési pont legyen.

3./ Titréljon meg 1,0 cfhH,0,-oldatot permanganometrias modszerrel.

A mérési adatok feldolgozasa

A mérési adatokat a 115 sz. gyakorlatnal irmeitetédon kell értékelni

1./ A permanganometrias titralas eredményeit felha@lya allapitsa meg, hogy a
gazvolumetrias méréshez hasznalt 2,0 ¢fpO.-oldatbél milyen térfogatd Oképdik a
meérés korulményei kozott (ne felejtse el figyelemisnni a szamitasnal a zaréfolyadék
parcialis nyomasat).

2./ Allapitsa meg a gazvolumetrias més#shogy a HO, teljes elbomlasat milyen térfogatd
O.-fejlédés kiseri Vveg. Eredményét vesse 0ssze a titralasbdl adodovalytésnézze az
esetleges eltérést.

3./ Ugyanezen mérés 8ldat mérési adatabol szamolja ki az adotikiebn fejbdott O,
térfogatat V;). Szamitsa ki a [(Wyeg—\i) értékeket, és abrazolja azokat a& figgvenyében.
Szamolja ki az egyenes irdnytangensét és abb&dzdlagos sebességi egyutthde,)!

4./ A 30 %-os konverzioig kovetett reakciok esetéimasonldé moédon allapitsa meg a
latszb6lagos sebességi allandoKd). (Ennek a négy mérésnek az adatait ugyanazon a mm
papiron abrazolja, de gondoskodjon az egyeneselegthatdrozd pontok elkilonitéser
(hasznaljon eltérszint és/vagy eltérszimbdlumot).

fluggvényében, és elemezze a kapott abrat.

6./ A sajat eredményei alapjan prébaljon allastdimg a mechanizmus kérdésében. Gondolja
meg, hogy melyik mechanizmus alapjan varhatd, hagkomplexképédés jelenisebb

befolyast gyakorol a reakciosebességre.
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7./ Hasonlitsa 6ssze az azonos korulmeények kéabtedy csepp okozta térfogatkilonbségt
tekintsen el), Cif jelen- és tavollétében végzett reakciokban kapetiességi egyiitthatdkat,

és értelmezze a tapasztaltakat.
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308. A bmérseklet és az iondisseg hatasanak
tanulmanyozasa a jodid-perszulfat reakciéban

Feladat: A jodid-perszulfat reakcié vizsgalata kulonBobémeérsékleteken és eler
ionergsse@ oldatokban a "clock--reaction” elv alkalmazasaval reakcio
aktivalasi paraméterenek valamint az atmeneti kempkialakitasaban
résztvey ionok midségének meghatarozasa.

Irodalom:

Dr. Péta Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgaszamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.2. és 11.8. fejezet

P. W. Atkins: Fizikai Kémia lll.,Nemzeti Tankonyddd, Budapest, 1998, 28.6. fejezet

Dr. Osz Katalin, Dr. Bényei Attila: Fizikai kémia labaésiumi gyakorlat Il., Kossuth
Egyetemi Kiado, 218-219. gyakorlat

EIméleti alapok
A jodidion oxidacioja peroxidiszulfattal (perszuiti)
21 +S,07 =p+2S0;” (308-1)

szobaldmérsékleten mérsékelt sebességgel megy végbe. A reakcidé kényelmesbptk@zet
un. Landolt-mddszerrel is. A tioszulfat-ion ugyanis nagyoorggn redukalja a keletké&z

jodot:
l,+2S,05 =2T+S,0F (308-2)

€s a mérés ideje (néhany perc) alatt nem |ép reakciéba a peroxidiszulfattehk@d
sebességi egyltthatojie) @ kovetke# egyenlettel

1, NS0,
2 15,07 blI 1At

(308-3)

adhat6é meg, amely dsszefliggésben a reaktansoktk&adeentraciéi mellett szerepel az a
tioszulfat-koncentracio is, amelynek elfogyadsahzikséges iétk mérjuk (At).
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A "clock reaction" elv segitségével ugy is vizégdjuk a imérseékletnek a reakcioéra
gyakorolt hatasat, hogy magat a sebességi egyaitérédkét nem szamoljuk ki. A (308-3)
egyenletBl lathatd, hogy aAc koncentraciovaltozas eléréséhez sziksdgerlé forditva

aranyos a sebességi egyutthatoval:

_ konst*
At

k

(308-4)

Ennek alapjan az Arrhenius-féle egyenket(akcios konstang, = aktivalasi energia):

konst E
k= = Aexp(-—=2 308-5
p( RT) ( )
és ennek logaritmalasaval:
Ink =In(konst' ) -InAt = InA—% (308-6)

llletve 6sszevonasokkal kapjuk a (308-7) egyenletet

InAt = E, +konst”® (308-7)
RT

A kulonbo®d hémeérsékletekenT) mért At értékek ilyen értelin abrdzolasabdl a

reakcido E, aktivalasi energiajat meg tudjuk hatérozni. Az hemius-egyenlet akcids
konstansat A) ugy kaphatjuk meg, hogy alnk—?lfi]ggvényt formélisan%zo ertékre

extrapolaljuk. Az igy nyert tengelymetszet az atetenkomplex elmélete alapjan

osszefiiggésben van az aktivalasi entropiavai)(

KT (%) (308-8)

A=——exX
h p

aholh = 6,62610°* J.s a Planckk’ = 1,3810% J.K* pedig a Boltzmann-allandé.

Az ionok kdzott lejatszédd reakcidk kinetikajaragpan gyakran az oldathoz adagolt
elektrolitok is hatassal vannak. Az ioisség hatasat (sohatas) az aktivalt komplex elmélete

alapjan targyalhatjuk. Eszerint

lgk =g k, +1g 2272 (308-9)

X
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(az egyenletben az A és B kiindulasi anyagglésys értékei mellett az atmeneti komplex
aktivitasi koefficiense van feltintetve, a jpedig azl = 0 ionebfsségre extrapolalt sebességi
allandd).

A Debye-Huckel hatartérvény szerintjaaktivitasi koefficiens logaritmusa aranyos az iono
toltéseinek %) négyzetével és az iorsiség négyzetgyokével (az egyenletben sz&repl
dimenzié mentes konstans vizes oldatokra25 °C-on:A=0,509).

Az ionebsség ) Lewis szerint a kovetkéképpen szamolhato:
1
| =52c, 7 (308-10)

Az 0Osszegzést az oldatban jelerlédisszes ionféleségre el kell végezni (tehat a
reakcioban résztvévés részt nem véy semleges elektrolit ionjaira is). A (308-9) é6388-
10) egyenletek valamint a Debye-Huckel hatartorvégmyelembevételével vizes oldatokb@n

= 25°C-on a (308-11) 6sszefliggés érvényes:
lgk =lg k, +1,02z, 2/ | (308-11)

A kulénb6s ionességek mellett meghatarozott sebességi allanddikugartékelésével az
aktivalt komplex kialakitasaban résztéewnok toltéseinek szorzata adhatdo meg. Az altalunk
hasznalt rendszerekben azonban az imse&g nagyobb a Debye-Hlckel-féle hatarértéknél, és

ezeért a nem pontsZeionokra érvényes egyenletet kell hasznalni:

q _ 0,501
Y 1+Ba\ﬁ

(308-12)

ahol B értéke vizes oldatokbah = 25 °C-on: 3,2860" mol®°dm™° cm, a masik konstans
pedig az Un. kézepes ionatéa = 510° cm, azaz az a legkisebb tavolsag, amelyre két

gombszimmetrikus ion megkozeliti egymast).

A (308-12) dsszefliggés felhasznalasaval nagyaidtisségeknél:

1,02z, 71

gk =gk +——“a%N 1 308-13
gk=lgk 1+ Ba/| ( )

A soOhatasbdl addédd kovetkeztetések (valamint a Zyakorlat eredmenyeként kapott
tapasztalati sebességi egyenlet) alapjan tegyeslgot a reakcio mechanizmusara.
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Otthon elére elvégzend feladatok:

. Tervezze meg, hogy milyen tablazatban célszar meérési adatait illetve azok
szarmaztatott mennyiségeit dsszefoglalni
A (308-2) tablazatban szerépC/1 — C/6 oldatokban szamolja ki az icfsseégeket.

A gyakorlat leirasa

Sziukséges veqyszerek:

0,2 mol dnt Kl 0,1 mol dn? K,S,0g
0,005 mol drit Na&S,0s. 0,1 mol drit K,SO,
2 % kemeényii-oldat Komplexon

0,01 mol dn¥ CuSQ

Mérési feladatok és értékelésiik

1./ Aktivalasi paraméterek meghatarozasa

a./ Az A/l és B/1 reakcidelegyeket ugy allitsa ésswgy a KS,0g kivételével valamennyi
komponenst mérje be egy-egy edénybe (a Komplexaglbgend egyszer lemérni 0,1 g-t, és
kb. ugyanennyi szilard anyagot kell juttatni az Arozat t6bbi oldatahoz is. Szerepe ui. csak
annyi, hogy a vegyszerekben szenwy&nt ebfordulé atmeneti fémionokat komplexbe

vigye: elegend azt biztositani, hogy a szennybbz képest jeletis feleslegben legyen).

308-1. tablazat:A reakcidelegyek dsszeallitdsa az aktivalasi patereé meghatarozasahoz

Sorszam| viz | keményid | NaoS,03 | CuSQ, | KiI Komplexon| K,S,0s
[cm’] | [csepp] | [cm | [em?] | [cm]] [g] [cm?]

A/l 10 5 10 - 12,5 0,1 12,5

B/1 9,6 5 10 0,4 12,5 - 12,5

Ezeket az oldatokat valamint a perszulfat tartakati&ulon-kilén termosztalja 6-8 percen at.
A reaktdnsok gyors 0sszeodntését és alapos Osszé&rakéveben (a reakciokat a
termosztatban hagyja végbemenni) kezdje meg@médést masodperc pontossaggal.

b./ Mind az A/1, mind a B/1 6sszetdtakakcidelegy esetén négy kilonbdmmérsékleten

(25-50 °C tartomanyban) mérje meg a Landadt-id
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c./ A Landolt idbkbdl -a megfeleb grafikus abrak elkészitését koden- szamitsa ki mind az
A/1l, mind a B/1 Osszetétereakciok aktivalasi energiajat, aktivalasi ent@j@i és aktivalasi

V4

adatokat.

2./ A sebességi egyutthatdk fliggése az iofisségél
a.l A K;S,0g—oldat kivételével mérje 6ssze a 308-2. tablazatistz C/1 — C/6 oldatokat
(felhasznalhatja azt azdt] amely szikséges azéeb feladat altal megkivantdmeérséklet

eléréséhez).

308-2. tablazat A reakcioelegyek 0sszedllithsa az idisség hatdsanak vizsgalatdhoz

Sorszam viz keményit | NaS,0;3 Kl Komplexon| K;S,05 | KSOy
[cm?] [csepp] [cm] | [cm? [a] [cm’] | [cm’]
C/1 22,50 5 10,00 6,25 0,1 6,25 0,00
CI2 20,50 5 10,00 6,25 0,1 6,25 2,00
C/3 18,50 5 10,00 6,25 0,1 6,25 4,00
Cla 16,50 5 10,00 6,25 0,1 6,25 6,00
C/5 14,50 5 10,00 6,25 0,1 6,25 8,00
C/6 12,50 5 10,00 6,25 0,1 6,25 10,00

b./ A reakciokat szob@mérsékleten végezze (A jedkdnyvben tintesse fel, hogy milyen
homérsékleten folytak a vizsgalatok. Azzal a fel&téssel melizhet) a termosztalas, hogy a
mérések idtartama alatt gyakorlatilag nincémérséklet-ingadozas). A0 hozzadntését
koveten alaposan keverje 0ssze az elegyeket.

c./ Mérje meg a Landolt iket, és szamolja ki a sebességi egyitthatokat.

d./ A (308-13) egyenlet alapjan grafikus moédszdnegbrozza meg a s a Zzg szorzat
értékét. Ertelmezze a kapott eredményeket.
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309. Femkomplexek ultraibolya és lathato spektroszipiai
vizsgalata

Feladat: Nikkel(ll)-komplexek spektrumanak felvétele, éavhelyzeteld spektrélis és
ligandumtér-paraméterek szamitasa. Orgel-diagraerlssztése €s a vizsgalt
ligandumok spektrokémiai és nefelauxetikus soramedallapitasa.

Mn(ll)-s6 spektrumanak felvétele és analizise.

Irodalom:

Dr. Péta Gyorgy.: Fizikai kémia — 11l/1. Az atomék molekulak elektronszerkezete, Kossuth
Egyetemi Kiado, 2004

A. Vincent: Molekularis szimmetria és csoportelmélankonyvkiadd, 1987.

N. N. Greenwood, A. Earnshow: Az elemek kémiajankieti Tankonyvkiadd, 1999.,

27 fejezet

EIméleti alapok

Ha egy komplex vegyiletben a ligandumok altal l&eott terefsség szimmetriaja a
gombszimmetrikustol eltér a kdzponti ion d palyainak degeneraltsaga a gakgdnbos

szimmetridja miatt megénik.

9, 1.
2 3 On (em) d’ Oy °E
T 3750
2 2150 /
D
/54
2T2
—Hﬁﬂ.
’E
Ao} 0 Alfem)

309-1.4bra A °D alapterm felhasadasa, Gzimmetriaj gitérben d és d
ektronkonfiguracio esetén
Ezt az egyes d-elektron konfiguracioknak megéelelermek felhasadasaval

szemléltethetjilk. A ‘tkonfiguracié esetében pl?® alapterm oktaéderes {®zimmetriaju)
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etérben a “T, és °E Allapotokra hasad fel (309-1. abra). Az Unkifarmalizmus
segitségével a’dkonfiguracié felhasadasara hasonlé eredményheakut

Tobbelektronos rendszerek esetében a helyzet lsb&kgolultabb, mert az elektronok
kdlcsbnhatasa egy sor termet hoz létre s ezekigbadumtér eltér mddon befolyasolja. A
d®* konfiguracidban pl. &F, D, 3P, 'G és'S allapotok lépnek fel, melyek oktaéderes
ligandumtérben a 309-2. abran bemutatott médondmagafel.

E d; 0,
(em™)’| P Ti(P)
15000 7y
D
10000 + e
5000 + \\\‘\ /______jl(]:)
3]:‘ \\\\
0+ e 3T2
_-_-___-_-_';‘T‘—'—
Va| V3
5000 + g
-10000 +
3A2
15000 : :
5000 10000 A {em™)

309-2. abra Oktaéderes nikkel(Il)komplexek Orgel-diagramja

A kozeli infravoros, a lathatd és a kozeli ultrdi@o tartomanyban bekévetkezl-d
atmenetek szigortuan véve tiltottak (Laporte-szgbalg a ligandumok hatasara felhasadt d
palyak kozott mér lehetségessé valnak. Intenzit@adnban viszonylag csekély (a molaris
abszorbancia értéke &ltaldban kisebb, mint 100/rdod cm). Noveli a d-d atmenetek
intenzitasat, hogy a fémion d palyai és a liganqupalyai még éisen ionos ligandumok (pl.
F ) esetén is némileg keverednek, igy a d-d @ddtenek bizonyos mértékig d-p atmenet
jellegiik van. Ugyancsak noveli a d-d atmeneteknizitédsat, ha a komplexek szimmetriajaban
valamilyen torzulas koévetkezik be (Jahn-Teller bata
abran (d® a *T, — 3A, atmenet energidjat - ligandumtébsségnek, ligandumtér
felnasadasi energidnak nevezzik. A tisztan eleiatikus kdlcsonhatdsokat figyelembetev
modellben pedig kristalytér-&sség vagy kristalytér felhasadasi energia a nesle.AJ, de
gyakran talalkozhatunloq jeldléssel is; A = 10Dg (D és q két kilon mennyiség). A
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ligandumokat noéveky A szerint rendezve az un. spektrokémiai sort kapjNEhany
ligandumra ez a kdvetkéz

I'<Br <CI <F<DMSO <DMF <HO <l < EDTA" < GHgN < NH; < en < dta <
teta « CN

(DMSO: dimetil-szulfoxid, DMF: dimetil-formamid, lig glicin, EDTA: etilén-diamin-
tetraecetsav, en: etilén-diamin, dta:dietilén-tiignteta: trietilén-tetramin).

Az elektron-elektron taszitds mértékét az ion sggrergiaszintjeinek (termjeinek)
tavolsaga fejezi ki. A taszitast kvantitativan gkleebb energiaju term és az alapterm
energiakilonbségével jellemezhetjik: ez az un. Rpeaaméterg). Az e6térmentes, szabad
allapott ion (gaz halmazallapoti ion) esetélg) ¢ és & konfiguracidban ez a'D— °F
atmenet energiajaval azonos (309-2. 4bra).

A szabad allapothoz képest jelésgn megvaltozhat az elektron-elektron taszitas
meértéke a komplexképdés okozta termfelhasadas réven. Az igy kialakuBo
energiakilonbség értéke a ligandumok termésietat érték, toltés, polarizalhatésag) ill. a
kialakulé koordinativ kotések ionos jellegetfigg. A B/By = f hanyados kvantitativan
jellemzi a kotés ionos jellegét. A ligandumokap hovekw értékei szerint rendezve az un.

nefelauxetikus sorhoz jutunk. Néhany ligandumra &dvetke#:
F<H0O<DMSO<NH <en<CI<CN<Br<I <&

Megjegyzend, hogy a nefelauxetikus sor nagyjabdl a ligandurpolarizalhatosagi soraval
egyezik meg.

Kvantumkémiai szamitasokkal az egyes termek ediergi igy az atmeneteknek
megfeleb energiakilonbségek ésB fliggvényeként megadhatok. Oktaéderes szimmetrigju
ligandumtérben, Hkonfiguracié esetén a kovetkedsszefiiggésekhez jutunk. Az alapterm
energigja:

EC°A, )=—§A (309-1)

Az egyes atmenetek energiai:
v ,=A=10Dq

1
v,=7,5B+ 15Dq—% (225 + 1D - 18DgB2)

1
v ,=7,5B+ 15Dq+% (228 + 1O - 18MgB?
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Ezek az Osszefliggésekill. Dq barmely értékére igazak. Az egyenletrendszer gyors
megoldasahoz hasznalhatjuk pl. a 309-1. tablazataad Az an. "gyenge ligandumter
kozelités" hataresetbem, = 18Dq, azaz wv,w; =1.80.Bar ez a kozelités csak ritkan
alkalmazhatd, mert a tapasztalat szerint,@; hanyados 1,6-1,7 koré esik a legtobb d

konfiguréacidju, oktaéderes fémkomplex esetében.

309-1. tablazatAdatok oktaéderes®konfiguracioju komplexek ligandumtér-paraméterkine

szamitasahoz

Da/B 0o/B volv1 valvy v3lv
0.40 20. 00 1.750 5. 000 2.857
0.45 20.66 1.743 4.591 2.634
0.50 21.32 1.735 4.265 2.458
0.55 22. 00 1.727 4. 000 2.316
0.60 22.69 1.719 3.781 2.199
0.65 23.38 1.711 3.597 2.102
0.70 24.08 1.703 3.440 2.021
0.75 24.80 1.694 3.306 1.952
0.80 25.52 1.685 3.190 1.893
0.85 26.26 1.676 3.089 1.843
0.90 27.00 1.667 3.000 1. 800
0.95 27.76 1.657 2.922 1.763
1.00 28.52 1.648 2.852 1.731
1.1 30. 08 1.629 2.735 1.679
1.2 31.69 1.610 2.640 1.640
1.3 33.33 1.590 2.563 1.612
1.4 35.00 1.571 2.500 1.591
1.5 36.70 1.553 2.447 1.576
1.6 38.45 1.535 2.403 1.566
1.7 40.21 1.517 2.365 1.559
1.8 42.00 1.500 2.333 1.556
1.9 43.81 1.484 2.306 1.554
2.0 45.64 1.468 2.282 1.554
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Az oktaéderes % komplexek ultraibolya-lathatd spektruméban a legszor négy
atmenet figyelhét meg, melyek koézil az egyik rendszerint vallkénenekezik valamelyik
abszorpciés savon. Ezt az abszorpcitia-°A, dtmenethez (309-2. abra) rendelhetjilk, amely
ugyan szigoruan véve spin-tiltott, de kulondsenrzutiroktaéderes szimmetrigju ligandumtér
esetén intenzitasa Osszeméshet masik harom atmenet intenzitasaval. Adz&tkben
ismertetett egyenletek viszont csak a triplettkdtip atmenetekre érvényesek, ezért a
szamitasokhoz elengedhetetlen, hogy az észleloaiusas savokat helyesen azonositsuk.

A 309-1. és a 309-2. abran bemutatott diagramokgel@liagramoknak nevezziik. Ezek az
an. gyenge térvagy nagy spinszamu komplexek spektrumanak leadsasznalhatok, azaz
olyan esetekben, amikor a kristalytéésség A) kisebb, mint az elektron-elektron taszitas
mértéke. Az Un. és tefi vagy kis spinszamu komplexek spektrumait a Targmgano
diagramok alapjan értelmezhetjik, de ezek ismesgetéeghaladja e leiras kereteit. Felhivjuk
azonban a figyelmet arra, hogy a spektrumok tanojoasat igen értékesen egésziti ki a

komplexek magneses sajatsagainak vizsgalata.

Otthon elére elvégzend feladatok:

A 309-2 abra csak a fontosabb termeket mutatja kénldl, melyek az oktaédere&r
hatasara Ni(d®)ion esetén létrejobnnek. Az,Qpontcsoport mellékelt karaktertablaja (309-2
tablazat) alapjan allapitsa meg a létréjtarmek teljes sorat.

A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok:

A vizsgalt ligandumokkal (bD, NHs, SCN, etilén-diamin, dietilén-triamin, trietilén-

tetramin, etilén-diamin-tetraecetsav, glicin ) kéfzNi-komplexek 0,05 - 0,1 molm?

sz

1 motdm™ MnSQ-oldat
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Mérési és értékelési feladatok:

1./ A gyakorlathoz ékészitett Ni(ll)-komplexek és/vagy torzsoldataiklhBesznalasaval
készitsen pontosan ismert koncentraci6ju oldatkas-0,10 mobm®).

2./ Vegye fel az oldatok spektrumat kétsugaras tepitométeren a 330-1100 nm
hulldAmhossz-tartomanyban. A szamitogépeiijtgit adatokat az Excel program segitségével
dolgozza fel. A spektralis adatokat (/ ése¢ ertékek) foglalja tablazatba.

3./ Szerkessze meg az oktaéderes Ni(ll)-komplexeel@liagramijat! Vegye figyelembe,
hogy a®F és°P termek energiakiilonbsége 15836'cm>F és'D termeké pedig 10800 ¢

A [Ni(H,0)*" esetébem=8500 cn" adattal szdmoljon (az ennek megfélebszorpcids
maximum >1100 nm hullamhossznél észlaglheigy a hasznélt készilékkel nem lehet
kisérletesen meghatarozni).

4./ Allapitsa meg a vizsgalt Ni(ll)-komplexek ligdumtér paramétereit (D) azazA, tovabba

B értékeit) és ezeket foglalja tdblazatbaBAértékek meghatarozasdhoz hasznalja a 309-1.
tablazatot. A szamitasoknal vegye figyelembe, hagyaz halmazallapot( Niion Racah-
paramétereB, = 1084 cnf.

5./ Allapitsa meg a vizsgalt ligandumok spektrokdingis nefelaxetikus sorat és hasonlitsa
0ssze az irodalmi adatokkal!

6./ Vegye fel MnSQvizes oldatanak spektrumat a 330-1100 nm tartobrémyAllapitsa meg
az egyes atmenetek v és ¢ értékeit (az adatokat foglalja tablazatba). Hassmlossze a
[Mn(H,0)e]** spektralis jellemdit a vizsgalt Ni(ll)-komplexek hasonlé adataival.

7.1 A spektrumok értelmezése soran hasonlitsa sdaestalytér- €s a ligandumtér-elmélet
(ill. az egyszelf MO-leiras) § elektronkonfiguraciéra vonatkozé megéllapitasaiémyleges

kisérleti tapasztalatokkal!
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30¢-2. tablazat: Az Oy, pontcsoport karaktertablaja

3G linearis négyzetes kobos
E ||8C ||6C ||6C. [ 6 8 3G, | 6T fuggvények, . . . .
On 372 1P =(C)? S || 8% |30 | 69 ?(?téciéyk fliggvények fliggvények
Ay ||+1(+1 [+1 |+1 [+1 +1 || +1 |[+1 +1 [[+1 |- X>+y+7 -
Ao +1(+1 (-1 ||-1 | +1 +1 -1 ||[+1 ||+1 ||-1 - - -
E, [+2[-1 |0 |0 |+2 +2 (0 |[-1 |[+2 [0 |- (2Z-x%y2, X-y?) | -
Tig [+3[0 [-1 [+1 [-1 +3(+1 [0 -1 ||-1 [|ReR,R) |- -
Tog +3]0 +1 -1 ||-1 +3 (-1 (|0 |[-1 |+1 |- (xz, yz, xy) -
Ay ||+1{+1 |[+1 ||+1 || +1 -1 (-1 -1 ||-1 -1 |- - -
Aoy +1(+1 (-1 ||-1 |+1 -1 j+1 ||-1 -1 +1 |- - Xyz
Ey +21(-1 ||O 0 +2 -2 ||0 +1 ||-2 0 - - -
oY, 2)
T [+3[0 [[-1 [+1 |1 3 -1 |0 ||+1 [[+1 |[(x, Y, 2) - X(Z*+Y?), y(Z2+x?),
2(C+y?)]
2.2 2
Ta [+30 [+1 |1 [ 3|+ o [+ |2 |- : %]Z V) YEX), 2
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310. Autokatalitikus reakcio kinetikai vizsgalata
spektrofotometrias modszerrel

Feladat: Mn®* hatdsa az oxalat-permanganat reakcié indukciés azzdra, kezdeti
valamint maximalis sebességére

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy:  Fizikai kémia gydgyszerészhallgapamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.6. fejezet

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbdk BraKatho Agnes:
Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat |. (Bevezetasfizikai kémiai
mérésekbe), 104. gyakorlat

EIméleti alapok

Autokatalizisnek azt a jelenséget nevezzik, amikdepsdds termékek valamelyike
gyorsitja azt a reakciét, amiben kégik. Ezen reakciok kezdetben kis, majd egyre nalgyob
sebességgel jatszédnak le annak kovetkeztében, Isogkatalizatorként haté termék
koncentracioja a reakciodeehaladtaval & Majd ismét lassul a folyamat a kiindulasi anyag
koncentracidjanak jeletd csokkenése miatt.

A reakci6 kezdeti szakaszdban a koncentracitbeid alig véltozik. Ezt a kis
reakciosebességgel jellemezhatizakaszt szokas indukcios periddusnak neveznieakcio
elérehaladtaval a gorbe meredeksége egy meghata@délig rd, majd csokken. Ennek
megfeleben a kinetikat egy S alaku gorbe irja le (310-1ajab

25

Abszorbancia

L T e T S e e e L e e e S
0 200 400 600 500 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
tis

310-1. abra.Az abszorbancia valtozasa egy autokatalitikus fobian
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A kiindulasi anyagra vonatkoz6 koncentracié-gbrbén az indukciés periédus hossza
csokkenthet, ha a reakcidéelegyhez mar kezdetben adagolunkzéateként hatd terméket.

Az autokatalitikus reakciok Osszetett kémiai &alasok. Gyakran figyelhét meg
autokatalizis atmenetifém-ionokat tartalmazé reedsden. Katalizatorként a kulonléoz
vegyeérték hidratalt fémionok, vagy ezeknek valamelyik - adszerben jelenléy vagy a
reakci6 soran keletkéz- ionnal, vagy semleges molekulaval képzett korgplszerepelnek.

Autokatalitikus reakciok esetén is igaz:

a./ egy Osszetett kémiai atalakulas bruttd sebéssgdeglassubb részfolyamat (sebesség-
meghatarozo Iépés) sebessége hatarozza meg

b./ a sebességi egyenlet a reakcié bruttdé sztoeti@negyenlete alapjan nem irhat6 fel. A
sebességi egyenletben nem szerepel valamennyansakbncentracidja, illetve dbrdulhat
olyan anyag koncentracidja, amely nem szerepelutiébsztochiometriai egyenletben. Bbb
kovetkeden a reakciomechanizmus felderitesének alapfatétekisérleti sebességi egyenlet
pontos meghatarozasa.

A permanganat- és oxalationok kozott savas kozelgp@szddo reakciod autokatalitikus.

Sztéchiometriai egyenlete:
2 KMnOy4 + 5 HC,04 + 3 LSO, = 2 MNSQ + 10 CQ + K,SOy + 8 HO (310-1)

A részletes kinetikai vizsgalatok szerint a fésszetett kémiai atalakulas két szakaszban
jatszodik le. Az eldben a & reakci6 a Mn(VIl)- és Mn(ll)-ionok kozoétti redoxiakcio

(szinproporcié) megy végbe, amely —tobbek ko2dtilll)-oxalato komplexeket eredményez:
4 Mn?* + 15 (GO4)* + MnOy + 8 H = 5 [Mn(G,04)3)* + 4 HO (310-2)

A masodik szakaszban ezen komplexionokretsdi folyamatokban Mn(ll)-ionokra és olyan
termékekre bomlanak, amelyek gyorsan széndioxigitalkbdnak.

A KMnQO, fogyasa spektrofotometrias modszerrel kbvéthepermanganation elnyelési
maximuman) = 530 nm-en érdemes mérni szinvaltozast. Katalizatlkili valamint Mn(ll)-
ionokat egyre nagyobb mennyiségben tartalmaz6 akdetnulmanyozasaval vizsgalhatd az

indukciods szakasz hosszanak, illetve a maximaisssggnek a valtozasa.
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Otthon elére elvégzend feladatok:

 Tervezze meg, €s irja be a jefidnyvébe a mérési és szamitasi adatait befogado

tablazatok fejléceit.

A gyakorlat leirasa

Sziukséges anyagok:

0,001 modm™® KMnO,-oldat

0,002 moldm® H,C,04-oldat (a hallgaté késziti el a kiadott oldatbol)
0,05 moldmi® H,SQ-oldat

0,001 modm® MnSQr-oldat

0,001 moldm™® N&SQs-oldat

5 tf%-0s HSOy-oldat (mosogatashoz)

Mérési feladatok:

A Mn-nyomok eltiintetése érdelében ajanlatos a glatkd mosogatassal kezdeni. A
reakcidkhoz hasznalt edényeket valamint az 1.6 imartalm( pipettakat at kell ébliteni a
mosogatashoz kiadott 5 tf%-0s3Dy-oldattal. Vizes dblités utan fejjel lefelé forditérdemes
tartani az edényeket a felhasznalasig.

1./ A gyakorlatvezét harom kulonbé MnSQ, : NaSQ, aranyt fog kijel6lni a gyakorlat elején
(az x = 0 és ax = 1 cnf térfogatokkal egyiitt 6sszesen 6t reakciot keldnedjégezni), és ezek
kodzil a legkisebb Mii-tartalmut valasztva mérje 6ssze a kéveikadatot:

2,0 cmf KMnOg-oldat

(1,0 ) cn? N&SOr-oldat

1,0 cmH,SOy

2./ Egy mésik edényben elegyitsen 6.G €902 mol drif oxalsav-oldatot é% cn® MnSQ:-
oldatot.

Allitsa be a fotométert Gigy, hogy a két edény kandmak 6sszeontését kisen azonnal el tudja
kezdeni a KMnQ@oldat szinvaltozasdnak mérését (nemcsak a kival@inthosszat kell

bedllitani, de az oldoszerre is ,nullazni” kelléskileket).
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3./ Az oxalsavat Ontse a savas permanganat-oldaik@zza 0ssze a reakcidelegyet, és az
Osszekeverés pillanataban inditsa el a stoppeutaiEzyyorsan toltse az elegyet a kivettaba,
majd tegye azt a fotométerbe. Félpercenként jegytzaz abszorbancia értékeket mindaddig,
amig az abszorbancia allandésul. Gondosan 6blitskikvettat.

4./ Tovabbi két 0 <« < 1 valamintx = 1 cn? MnSQs-oldattal hasonlé médon végezze el a
reakciokat (a noveky Mn*-tartalom iranyaba haladva). Torekedjen a reaktéansinél
gyorsabb Osszekeverésére, és az 0sszeOntéste\eetlehdt leghamarabb kezdje mérni a
fényelnyelést félpercenkeénti leolvasassal. Mindeérést koveéten gondosan oblitse ki a
kivettat.

5./ Reagéltasson oxalsavval a®hnem tartalmazé oldatox € 0) is, majd 6ntse az elegyet az
elézetesen igen gondosan Kkitisztitott kiivettaba (ézdetisérlet maradvanyai meghamisitanak
az eredményeinket). Tekintve, hogy a katalizatdkiiéfolyamat lassabb, félpercnél hosszabb
idokozonkent is elég kovetni a reakcidt, ami léséget ad a sziikséges grafikonok részbeni

elkészitésére.

A mérési adatok feldolgozasa

1./ Mind az 6t reakcid esetén abrazolja az absnorb&rtékeket az édfiggvényében.
2./ Hatarozza meg az indukciés szakaszokat, a kexla maximalis sebességeket, és foglalja
tablazatba azokat.

Huzzon érinit az egyes gorbék kezdeti, indukcios szakaszahoatlEaz éririinek a
meredekségéib allapitsa meg az abszorbancié ®kerinti valtozasat. A kezdeti sebessé (
kiszdmolasdhoz vegye figyelembe, hogy a kiinduksyag adott hullamhosszra érvényes
moléris abszorbancia értéke= 2513 dmmol™ -cmi™.

Huzzon érinit a gorbe legmeredekebb szakaszahoz is, és a rketglit hatdrozza
meg a maximalis sebességehf)! A két érinb metszéspontjat az dtengelyre levetitve
allapitsa meg az indukcids periodtyg) hosszat.

3./ Abrazolja dinq értékeket a katalizator koncentracio fuggvényében!
4./ A [Mn*] > 0 oldatokra vonatkozd thi-et is &brazolja a katalizator koncentracié
fiiggvényében, és [Mn®] = 0 koncentraciéra extrapolalt értéklxiszamitott indukcids it

vesse 0ssze a katalizator nélkuli elegy eseténtkapékkel.
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311. Kétkomponens elegy @z-folyadék egyensulyanak
vizsgalata

Feladat: Klalénb6s  Osszetetél  kétkomponers elegyek  forraspontjainak
meghatarozasa. Forras- és harmatpont gorbe valaragensulyi diagram
alapjdn a biner elegyre jelleriz azeotrop 0sszetétel meghatarozéasa
torésmutatd mérésével.

I[rodalom:

Dr. Péta Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgas@amara, Kossuth Egyetemi Kiado,
6.9.3. fejezet

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbdk BraKatho Agnes:
Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlat |. (Bevezetés fizikai kémiai
meérésekbe) 111. és 118. gyakorlat

Elméleti alapok

Zart térben a folyadékelegyek észgik kozott egyensuly alakul ki. Tekintve, hogy a
géztérben nemcsak egyféle komponens molekulai jelermeg, a komponensek un. parciélis

nyomasai [§)) kisebbek, mint a tiszta komponensek telitétzryoméasai @ ). A Raoult
torvény értelmében a parcialis nyomas aranyos a#t kdmponens folyadékbeli moltortjével
(%)

P=XR (311-1)
A goéztéer nyomasatp) a komponensek parcialis nyomésainak 0sszege madjg: pl.
kétkomponenselegy esetén a (311-2) dsszefliggés érvényes:

P=p+R=XAt %B= XRt@A- 3 | (311-2)

A Dalton térvény alapjan kiszamolhaté a komponergéeikérbeli moéltértje y; ) is:

_P_ X B
== - (311-3)
- X B +@1-%) P

A (311-3) egyenletld kovetkeden még idealis elegyek esetén sem egyezik meg a
folyadékelegyek Osszetétele dztgr osszetételével. Realis elegyeknéfatulhat azonban,
hogy azx; = y; azonossag fennall, ekkor azeotrop Osszétédgysl beszélink. Mig a
.Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezsté fizikai kémiai mérésekbe)” c. jegyzet

(118-1) abrajan admérséklet-osszetétel viszonyt abrazolo forras-agmbatpont gérbéknek
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nincsenek széf@rtékei, addig az azeotrop elegyek megéelgbrbéi minimumot vag

maximumot mutatnak (311-abra)

.4
—]

B )

A Tfp,A

Xp Xp

311-1. dbra.Azeotrép elegyek forrags harmatpont gork
Az azeotrop 6sszetételt a sélgék helye alapjan vagy n. egyensulydiagrambdl
(valamely komponens 6gtérbeli moéltortjét mutatja ugyanezen komponensyddékbeli

moltortjének fuggvéenyében) lehet meghatare

A forraspontok méréséhez31:-2. abran lathaté Othmédéle késziléket hasznalju

AN

M

b

) =

311-2 4bra Az Othmer készllék vazlata

Az L forralé lombikot villanymeleg@ivel fatjuk. A g6zok feljutnak a C csové

keresztul a T un. tubusba (a C,T Kstt$rendszer meggatolja, hogy a falon lecsapathik
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kozvetlen visszajussanak a forral6lombikba).6&d@k hbmérsékletét az Mdmeérn mutatja. A
H hitében lecsapdédott kondenzatum a Giijtjedénykébe kerlil, melgb a CS csap
segitségével vagy a forraldlombikba vezeathéssza, vagy a csap masik allasaban mintaként

elvezethet.

A folyadék- és a ggtérksl vett mintdk dsszetétele a téréesmutatojuk alapjételesid

gorbe segitségével hatarozhaté meg.

Otthon elére elvégzend feladatok:
» Tervezze meg, hogy milyen tablazatokban céilsbsszefoglalnia a meérési adatait illetve

azok szarmaztatott mennyiségeit (a jedyinyvben rogzitett tablazatokat cimmel és
sorszadmmal is lassa el).

* Elézetesen kérdezze meg a technikust, hogy milyenspkiéket kap a mérésekhez.
Szamolja ki, hany cthA és B komponenst kell 6sszemérni a hitetegjorbe 6t
kulénbo®, a 0-1 tartomanyban egyenletesen noveknoéltorti elegyéhez, ha azok
térfogata 2,0-2,0 cfn

A gyakorlat leirasa

Szilkséges anyagok:
Két, egymassal korlatlanul elegyediddszer (A és B komponens)

Mérési feladatok:

A gyakorlat idigényes, ezeért két egymast kévieglalkozasra kell elosztani a feladatokat. Az
elss héten az 5. pont kivételével kell mind a méréstdnaz értékelést végrehajtani. A
méasodik héten az 5-7. pontban részletezétetateket és a teljes értékelést kell elvégezni.
1./ Allitsa Ossze az Othmer-féle késziléket, ésyeiegforrks darabot az L-lombikba.
Aramoltasson vizet a Hiitt kdpenyében.

2./ Juttasson 50 cimA komponenst az L lombikba a B nyilason keresz#ilCs csapot
(megzsirozni nem szabad) forditsa olyan allasbay heo kondenzatum a forral6lombikba
folyjék vissza, és kezdje el a melegitést. A fomé&gindulasa utan varjon 5-10 percet, majd

olvassa le a forraspont értékét és a barométerallas
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3./ A forralds megsziintetését kate adjon 0,5 cthB komponenst a B nyilason keresztiil a
forraldlombikba. A forras megindulasa utan varjehpercet, majd olvassa le a forraspont
értékét és a barométerallast. A forralds megszéseaitan vegyen 0,5 ém0,5 cni mintat a

B nyilason at a folyadékbal illetve a Cs csap mietficdllitasaval a ggtérdl (a mintakat zart
edényekben tarolja).

4./ A 3./ pontban részletezettimeleteket végezze el tovabbi 6t alkalommal sEst 1cmi,

ezt kdveben 2 cri, majd haromszor 10 - 10 éB komponenst adjon a forralélombikba. A
meérések végzetével szedje szét a keszlléket, mzjidda és szaritsa meg a darabjait.

5./ A tiszta és szaraz Othmer-féle késziilékbe gstta 50 crh B komponenst a B nyilason
keresztll. Végezze el a 2-4 pontban részletezatelateket oly médon, hogy a B komponens
helyett az A komponens 0,5; 1; 2; 10; 10; 10’ cészleteit adagolja a forralélombikba.

6./ A hitelesibé gorbéhez analitikai mérlegen mérjen meg 6t lezadammal ellatott Gvegcseét.
Mindegyikbe mérje be pipettaval az A komponensait kiszamolt térfogatait, és lezart
allapotban ismét mérje meg a fioldk tomegeit. Atiszza mindegyikhez az éaetesen
szamolt, B komponensre vonatkozo térfogatokats@ei meérje meg a fiolak tomegét.

7./ Mérje meg a hitelesit gorbéhez készitett elegyek valamint a tiszta kamepsek

térésmutatoit. Tegye ugyanezt a folyadek- éézeylsl vett mintakkal is.

A mérési adatok feldolgozasa

1./ A tdbmegmérés adataib6l szamitsa ki a hitélegiirbéhez hasznalt elegyek pontos
Osszetételeit, szerkessze meg a hitélegitbét (a masodik héten is el kell végezni ezeket
méréseket. A két sorozat adatait azonos abran @e jeizéssel) kell feltiintetni, és az
eltérések mértékének elemzésével értékelni kekb@snpontossagat).

2./ Allapitsa meg a folyadék- és &zegri®l vett mintak dsszetételét, és szerkessze meg az
egyensulyi diagramot.

3./ Szerkessze meg a forras- é€s a harmatpont ggirk#k adja meg a biner elegyre jellémz
azeotrép Osszetételt.
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312. A jodid-perszulfat reakcio vizsgalata a fényealelés
valtozasanak méréseével

Feladat: Pszeudo elendi sebességi egyitthatd —meghatarozasi maodjainak
dsszehasonlitdsa a jodid-perszulfat reakciot Kisépektralis valtozasok
adataibal.

Irodalom:

Dr. Péta Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgas@gamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.2. és 11.3. fejezet

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok, Ea Katho Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kdhmérésekbe), 115. gyakorlat

Dr. Osz Katalin, Dr. Bényei Attila: Fizikai kémia labodésiumi gyakorlat Il., Kossuth
Egyetemi Kiadd, 219. gyakorlat

Dr. Kathé Agnes, Dr. Rabai Gyula: Fizikai kémia dadtoriumi gyakorlat 1ll. Kossuth
Egyetemi Kiado 303. és 308. gyakorlat

M. R. K. Hemalatha, I. NoorBatchd: Chem. Edu¢74 972 (1997)

Elméleti alapok
A jodidion oxidacidja peroxidiszulfattal (perszuitid)
2 + SO = L+2S0;” (312-1)

kényelmesen vizsgalhatd az un. Landolt-mddszerrel. Ekkor adbtameérjik, ami alatt annyi
jod képzdik, amennyit a rendszerhez adott tioszulfat-ion redukalni képgarh&iunk
azonban oly moédon is, hogy maganak a jodnak a koncentrac#&ifozzuk meg kilénbéz
idépontokban. Figyelembe kell venni azonban, hogy a termék és a seaggensulyi

reakciobanl; -t kepez:

L, +1" =1, (312-2)
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Amennyiben a jodidiont nagy feleslegben alkalmazzulperszulfationhoz képest,
akkor a képé&do jod trijodidion formajaban mérhit Idébeli ndvekedését 2 = 350 nm-en
végzett fényelnyelés valtozas mérésével célsz@vetni.

A jodidion nagy feleslege nemcsak a (312-2) egybele jelzett egyensuly jobbra
tolasa szempontjabdlélyos, de egyuttal a (312-1) egyenlet szerinti réajadidionra nézve

pszeudo-zérus refidé valik. Tekintve, hogy a reakciéban g Hem, csak eESZC)g']véltozik

lényegesen, a 219. valamint a 308. gyakorlatbarodréadinek megismert reakcié pszeudo-
elssrendivé valik. Leirasara az &lendi kémiai reakciOkra érvényes Osszefiiggést
alkalmazhatjuk:

A=A = (A —A) € (312-3)

A Kk sebességi egyitthatdé a (312-3) egyenlet lineasaél koveten grafikusan
meghatarozhaté tidépontokban mérf; abszorbanciak ismeretében. Szikséges még annak
az oldatnak a fényelnyelésA.j is, amelyben az dsszes perszulfation elreadglh kezdeti
oldat abszorbanciaja). Nevezzik el ezt az eljdrésbddszernek.

Ismert olyan lehéség is, amelyik nem igénylA, ismeretét. Tételezzik fel, hogy
rendelkezésre allnak nem csak, ae at +7 idépillanatokban mérf... abszorbanciak is. Az
utobbi adatparok is értékelldgt az el$rendi kémiai reakcidkra érvényes 0Osszefliggés
alapjan:

A —Au =( A, —Ag) €€ (312-4)

Vonjuk ki ezt az egyenletet a (312-3) sorszamul#d, linearizaljuk a kapott
Osszefliggést:
N —A) = In{(A, —Ag) (1- €} - kt (312-5)

A sebességi egyitthato a (312-5) egyenlet alapjéafikgsan meghatarozhaté
(Il.médszer). Kevesebb szamolasi igérgy Ill. mbédszer. Osszuk el a (312-3) egyenletet az
alatta lévvel:

Aw.=A €N+ A, (1- €9 (312-6)

Ha A; figgvényében abrazoljuk #g.. értékeket, akkor a kapott egyenes alapjan a

sebességi egyltthatd szamolhaté.
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A Il. és lll. médszernél alkalmazottidétartam értéke elvileg tetszés szerinti, de a
kivalasztas jeleidsen befolyasolhatja a sebességi egyitthatdé pogtaisshla a reakciot
percenkénti adatgijtéssel 40 percen at kovetjik, s 20 percre esik a valasztasunk, akkor
minden méreési pontot egyszer veszink figyelembébaazolasnal. Ha azonbark 20 perc
ertéket valasztunk, akkor bizonyos adatokat tohbaialmazunk, mig > 20 perc esetén

nem minden adat kerul felhasznéalasra.

Otthon elére elvégzend feladatok:

. Vezesse le, hogyan adddnak a (312-5) és a (31gy@nketek a (312-3) valamint a
(312-4) dsszefliggéseib

. Tervezze meg a gyakorlat értékeléséhez szikség€3EEXablazatokat (irja le a

jegyzokoényvbe a tablazatok fejléceit)

A gyakorlat leirasa

Sziukséges veqgyszerek:

0,10 moldm®KI
0,10 moldm? K,S,0s
0,20 moldm?® KClI

Mérési feladatok és értékelésiik

1./ Kapcsolja be a HITACHI spektrofotométert, étitgd be ugy a paramétereket, hogy
percenként meg tudja hatarozni az abszorbahei&®50 nm-en.

2./ Kis méreli Erlenmeyer lombikba mérjen be 6 tiil oldatot, majd adjon hozza 0,5 tm
KCI oldatot és 1,0 crivizet. A kiadott 0,10 mol diK,S,05 oldatot higitsa szazszoroséara, és
a reakcio inditasanakdgontjaban annak 0,5 ¢rét adja hozza az &@dsekben elkészitett K-

tartalmu oldathoz.
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3./ A reakcioelegy egy részét Ontse at kvarckibeftéés helyezze be a fotométerbe.
Regisztrélja percenként az abszorbanciakat 40 pdesztil.

4./ A fotometralasra fel nem hasznalt elegyet safts- 60 °C homérsékleten 20 percig (a
lombikot papirvattaval dugaszolja be). SzalbaBrsékletre visszdéitve mérje meg az oldat
abszorbancigjat = 350 nm hullamhosszon.

5./ Ismételje meg az @bieket a gyakorlatvezgtltal megadott KI mennyiséggel is. Mar a
gyakorlat elején kérdezze meg a kivant KI-koncemtahogy az 1. mérés ideje alatt ki tudja

szamolni az elskisérlettel azonos ion&sseg fenntartdasahoz szilkséges KCl mennyiségét.

A mérési adatok feldolgozasa

1./ Végezze el az 1. reakcidelegy adatainak kiéléslét mindharom maodszerrel. A Il. és |ll.
modszer esetén harom, az oktatdja altal megadétttek mellett kell az abrazolasokat
végrehajtani.

Hasonlitsa 6ssze az egyes modszerek valamint abiidd  értékek esetén kapott sebességi
egyutthatok értékeit.

2./ Végezze el a 2. reakcioelegy értékelését id-lz modszerekkel. Azt ar értéket
alkalmazza, ami a legjobbnak bizonyult az 1. re@deigynél. Hasonlitsa 6ssze a harom
modszerrel kapott sebességi egyutthatdk értékeit.

3./ Vesse 0ssze a kulonkioKI-tartalmi, de azonos ionggséd oldatokban mértA, és

pszeudo-el&rendi sebességi egyutthatdk értékeit.
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313. Homogeén izotopcsere vizsgalata etil-jodid - ilon
rendszerben

Feladat: A jodid-ion kicsereldési kinetikajanak vizsgalata etil-jodidban kiloatho

homérsékleteken, radioaktiv nyomjelzéssel.

Irodalom:

Koénya J., M. Nagy N. lzotépia I. 3.1. fejezet éstépia Il. 3. fejezet, Kossuth Egyetemi
Kiadd, 2007

Elméleti alapok

A szokasos kémiai modszerekkel ugyanazon elem azd@oniai allapotd atomjai
(molekulai) ko6zott nem tudunk kilonbséget tenni.radioaktiv izotépok alkalmazésaval
egyszefi modon lehdlvé valik egy elem két kémiai allapota vagy két $a6zotti
kicserébdeési folyamatanak nyomon koévetése. Az ilyen vizagdkal értékes informaciohoz
juthatunk a kémiai kotés természétéa molekula felépitesél, a sztérikus viszonyokrdl, stb.

A kicserébdésnél két, kémiai és/vagy fizikai allapotaban kbliz), atom cserél helyet. Ha
az

A'0fL.B ésa BOf. A (313-1)
csere megy végbe, (ahol @ radioaktiv izotoppal jeldlt atom), akkorka ésk, sebességi
egyutthatonak azonos ért@knek kell lenni. Ennek ellénzése fontos a csak tisztan
kicserébdési folyamat és a zavarO tén§kzkizarasanak bizonyitdsara. A kicséddsi
folyamat entalpiavaltozasa nulla, mivel nincs e@yyu anyagtranszport. (Heterogén
izotopcsere mellett esetenként szamolni kell agegzdval vagy oldodassal a nem Kkelh
megvalasztott kisérleti korilmények miatt.)

Az izotOpcsere altalaban aktivalasi energiat igényesetenként katalizatorokkal is
gyorsithato, pl. fény vagy ionizal6 sugarzas, hoémogvagy heterogén katalizatorok
segitségével. Pl. As® és AsQ® ionok kozotti csere esetében a jod tolt be kataliza

szerepet:

H,ASO, + I; + H,O—=—= H,AsO,+ 3 + 2H (313-2)

Az izotépcsere-folyamat nyomon kovetésénél terntésea a két forma elvélasztdsat meg
kell oldani. Ez torténhet pl. lecsapassal vagy akdidval. Ha az elkilonités lecsapassal

torténik, a lecsapas médja is befolyasolhatja attagredményt: pl. a TITI*" cserénél a Tl
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ion TLCrO, formaju lecsapasa 2-8 % cserét mutat, mig*aidh TI(OH); alakban tortéh
alakban tortéh lecsapas az &6k kozotti értéket eredményez. Az ilyen lecsapashoz
kapcsolodo katalitikus hatas kikliszéboélésére calsreextrakcios vagy komplex-képzéssel

kombinalt elvalasztast alkalmaznak.

A kicserébdés kinetikaja A homogén izotopcsere a mechanizmustdl fliggeltleniidig
pszeudo-el&rendi. Példaul a:

CHs-CHx-l + (I ~— CHg-CHp-I" + I (313-3)
folyamatban jeldljika-val az inaktiv T-ionok szamatyo-lal az aktiv (I)-ionok kezdeti

mennyiségétb-vel az etil-jodid, x-szel az aktiv etil-jodid molekulak szamat. Az egye

anyagok fajlagos aktivitasa tehda illetve x/b értéki. Egyensulyban:

LA
b a’ (313-4)
MASrészyp +y + X = Y + Xo. A reakcio-kinetikai egyenlet, melybé&ra sebességi egyutthato:
dx
e kyb- kxa (313-5)
hay = 1x, akkor az egyenlet integralt formaja:
X
In(l—z) =In(1-F)=—kt. (313-6)

Az F a kicseréldési hanyados. A kicsetglési folyamat Bmérsékletfiggéséb
meghatarozhatjuk a folyamat aktivalasi energidat, (lasd 308. gyakorlat). Az Arrhenius-
0sszefliggés alapjan:

k= Ae &/RT, (313-7)
Ea nagysaga felvilagositast ad a folyamat mechanianauses a kotések természetére
vonatkozéan. AzA az egyenlet akcidés konstansa (lasd 308-8). Azvalési entropiat is
meghatarozhatjuk a:

k=K %e‘Ea’RTé*§’T (313-8)

osszefiiggésth, aholk’ a Boltzmann allandé a Planck-féle allandd(= 6,626.1G* J s).

- Otthon elére elvegzend feladatok:

» Gondolja végig, milyen szerkefietablazatba lenne célstegyijteni a meérési adatokat.

Készitse el a tablazatot.
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 Nézzen utdna a szén - halogén kotés tulajdonsagamagamint e kotés létrejottét és
felbomlasat befolyasold tényknek. (ajanlott irodalom: Szantay Csaba: EIméletirges
kémia, Miegyetemi Kiadd, 1996., Ruff Ferenc — Csizmadia Girel Szerves
reakcibmechanizmusok vizsgalata, Nemzeti Tankomagdi 2000.)

A gyakorlat leirasa
- Sziukséges anyagok:
0,2 moldm™ alkoholos Nal oldat*li-dal jelezve
0,2 moldm™ alkoholos etil-jodid oldat
ioncserélt viz
toluol
- Szikséges eszkozok:
csiszolatos Erlenmeyer lombikok dugoval
dugattyus pipettédk
razotolcsérek, szokarikak
termosztatok
kémcsovek

szcintillaciés szamlalé

Méresi feladat:

5 db csiszolatos Erlenmeyer lombikba 20-2G° @12 moldm™ **-dal jelzett alkoholos Nal
oldatot, 5 mésik csiszolatos Erlenmeyer lombikb2@@n? 0,2 moldm™ alkoholos etil-jodid
oldatot meériink ki. A kétféle oldatot péarositva tesmtaljuk 15-20 percig a kivant
homérsékleten, majd a két lombik tartalmanak egys&i@ inditjuk a reakciot.
Meghatérozott iénként vegyiink ki a reakcidelegyetb? cnt-es mintdkat. A mintat
vélasztotolcsérbe vigyiik, melybeseden 20 cm ioncserélt vizet és 10 énibenzolt mértiink.
Osszerazas és a fazisok elvalasztasa utansebfatzolos fazisbol 5 cit mérjiink ki kémcsbe
az intenzitas meghatarozasahoz. A mintak interdgitdseges Nal(Tl) szcintillacidos detektor
alkalmazasaval hatarozzuk meg. A gyakorlat sordkilBnbod hémérsékleten mérjik a
kicserébdési reakci6 kinetikajat, a legalacsonyabb reakicrd@rséklet célszéen a
szobalimeérséklet, a legmagasabb 50 - 55°C, a maradék hdhom@rsékletet e két hatar kozzé
egyenletesen elosztva kell megvalasztani. A retlszidbalimérsékleten legalabb 4 éran at, a

két alacsonyabbdmérsékleten 2-2,5 6ran at, mig a két magasébiersékleten 1-1,5 éran at
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kell kovetni. Minden Bmérsékleten 5-6 mintat kell venni a reakcioeléyyfaz idbkdzok
lehetleg kozel azonosak legyenek). Minden minta int@sait 3-szor kell megmérni, és a
szamitashoz a hattérrel korrigalt értékeket haganédl. Az egyensulyi kicserétlés értékét a
legmagasabbdmérséklei reakcid kinetikai gorbéjének utolsé szakaszabtdrbazuk meg. A
kapott mérési eredményeket az (313-5), (313-63E3-7)-es egyenlettel kell kiértekelni.
Meghatarozando:

1. akicserédési reakcid sebességi egyiitthatdi kilovlimeérsékleteken,

2. akicserg@dési reakcid aktivalasi energiaja, aktivalasi guaja.
Az eredmények ismeretében tegyen javaslatot a ieakechanizmusara, valamint vesse

0ssze a kapott eredményeket az irodalomban feltetttatokkal.

Balesetvédelmi tudnivalok:

» A szerves oldiszereknél Ugyelni kell @veszélyességukre, valamint arra, hogy a
toluol irritalé, igy a Iérrel vald érintkezését keriletidvedbeszkdz hasznalata
szlkséges.

* A véeddeszktzOk haszndlata a nyitott radioaktiv készitmémgtt is fontos, hogy
elkertljik a kontaminéaciot.

« A sugarzds mérésére hasznalt szcintillaciés kiysialfelszerelt egycsatornas
gammamé¥ miiszernél tgyelni kell az érintésveédelmi szabalydiatiésara.

A minden laboratériumban érvényes evést, ivast @sanyzast tiltdé szabalyokon
tulmerben, az izotoplaborban tilos még: ragogumit rdgnceeuza/toll végét ragni,
kozmetikumot hasznalni.

* lzotop laboratériumban terhes és szoptatos anyék végezhetnek munkét, mivel a

fej6do szervezetet nem szabad ionizald sugarzas hatakiheahi.
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314. Elektrolit hatasa a részecskeméret-eloszlasra

Szedimentacios analizis

Feladat: Szilard, folyadékkdzégdiszperz rendszer — bécsi mész-viz szuszpenzié -
méreteloszlasanak meghatarozasa ulepedési mérésadhalékanyagok,

elektrolitok hatasanak tanulmanyozasa és értelnecaénéreteloszlasra.

[rodalom:

P.W. Atkins: Fizikai Kémia I-1ll. (6. kiadas) Nemiz& ankoényvkiad6 Bp. 2002.

W. Bostock,:J. Scient. Instr29 209 (1952)

D.J. Shaw: Bevezetés a kolloid- és fellleti kémjdbaszaki Konyvkiado Bp. 1986

EIméleti alapok

A szedimentacids analizis a diszperz rendszeretecékeméretének, és a méretek
gyakorisaganak (részecskemeéret-elogzldeghatarozasat jelenti, tlepedéssel, inkoherens
rendszerekben. A moédszer a szitalasnél kisebb cglsZle esetén alkalmazhatd, ha azok
megfeleb sebességgel Ulepednek, azaz nem tul gyorsan (ekk@rés pontatlan) vagy nem
tul lassan (amikor a Brown-mozgas nem elhanyagd)hatizes kézegben kdzellieg 1 um
az als6 hatar. A legtobb méretanalizisnél, igy ediszentacional is a szilard minta
részecskéinek méretét valamilyen folyadékban edvsz) diszpergalva tudjuk meghatarozni.

Ennek néhany nagyon fontos kdvetkezménye van.

1./ A porra nézve liofil (jol nedvesit de kémiailag inert) kbzegben diszpergalva a
szaraz, szilard mintat, G@zor a nedvesedés jatszodik le, majd az eredebidsgetapadt
szemcsék szétesése, dezaggregacioja kovetkezik Ae., valodi” méreteloszlas
meghatarozasdhoz meg kell varni az egyensulyi mdtat, azaz a mintat ugy kell
elékésziteni, hogy reprodukéalhaté eredményeket kapjunk

2./ Bizonyos esetekben, tovabbi dezaggregacio aagyegacio is lehetséges. Ezek a
folyamatok a rendszer sajatsagaitdl fogg kulonbod ideig tartanak és adalékokkal

befolyasolhatok.
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A vizes, diszpergalt rendszerek kinetikai stalsbté azaz, hogy a méret eloszlasa
hogyan valtozik az i@l figgvényében - a részecskék kozotti kdlcsonhatasdligg. A
k6zegben mozgo részecskék utkdznek, és a korilrkighyaggé mértékben 6sszetapadnak.
Az Utk6zések gyakorisdga a koncentraciotél, visiketl és a dmérsékletdl fugg (a
keverésil eltekintve). Ha a részecskéknek nagy a toltésésazetapadas az elektrosztatikus
taszitas kinetikai gatja miatt nem szamaiteda a toltést csokkentjik, vagy megszintetjik,
ez az elektrosztatikus taszitds csokken, a részlecskonnyebben (gyorsabban)
aggregalédhatnak. A gyakorlatban a kilérib@dalékokat vagy nedvesihatasuk miatt,

vagy a diszperziot stabilizalo (az 6sszetapaddki)déatasuk miatt hasznaljak.

A leirtak alapjan rendkivil nehéz meghlzni a hatdogy miket tekintink egyedi
(primer) részecskéknek illetve aggregatumoknak. @lgbbi, amelyekben az eredeti
részecskék ésen kobdnek, és csak igen nagy mechanikai hatasra "tOrrseiét. Az
aggregatumok vagy laza flokkulatumok azok, amelyefr a kdzeg nedve$ithatasara
szétesnek kisebb alkotdkra. Figyelembe Kkell tehé&nny hogy a mérewd minta
méreteloszldsa fligg a kisérleti korulméngekt(olddészer, adalékok, koncentracio,
homeérséklet, a diszpergalastol eltelts,idstb.). Ezért a méreteloszlas meghatarozasakor

nagyon pontosan meg kell adni a modszert és arkénifeket.

A részecskeméret jellemzésére a szabalyos alakéasi€k esetében (gomb, kocka,
henger, sth.a jellemz hosszméreteket adjuk meg. Egyéb esetben az ugeteekvivalens
sugarat definidljuk. A szedimentacional az ekvimalsugar a részecskével azonmsisedi
és Ulepedési sebeségdomb sugardnak felel meg, ezt nevezzik mas névekesféle
sugarnak. A méreteloszlast az eloszlasi gorbékkbemezzik, melyeknek két tipusat
alkalmazzuk leggyakrabban. AMr) kumulativ eloszlas megadja az olyan miéret
részecskéknek a gyakorisagat vagy szazalékos arangdgar figgvényében, amelyek egy
adott sugarnal nagyobbak. A differencialis elosalégr)/dr, jeldljuk w(r)-el, mas néven
siraségfuggveny, (gyakran egy hisztogram), megmutatjalgan meérdi részecskeknek a
gyakorisagat a sugar fuggvényében, amelyek suggyaadottr=r+dr meérettartomanyban
van. Természetesen, ha tw@rt nulldhoz, folyamato8\W(r) ésw(r) flggvényeket kapunk: az
elébbi a kumulativ eloszlasi-, az utobbitaiségfliiggvény, a két figgvény kapcsolatét a:

W(r) = j“ w(r)dr, (314-1)

integral fejezi Ki;r min <1 < max, 'min €Srmaxaz also és fetsmérethatar.
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Az Uleped szuszpenzio méreteloszlasat egyenletes térbelizlak (felkevert)
szuszpenziobol kiindulva, kumulativ technikaval e@2zjik. Mérjuk a killepedett részecskék
mennyiségének novekedését a# fdggvényében, amelyet Ggy hatarozhatunk meg, hogy
folyamatosan regisztraljuk az Ulepihengerben l&v mérlegserperire kitlepedett szilard
anyag tomeget.

Az r sugaru géomb alakl részecskére a tomegével argngesacios af és a felhajto
erd kilonbsége hat, amely hatasara a részecske etpsariegyorsulva tlepedik. Az lUlepedés
sebességével aranyosan azonbé&nankozegellenallasbdl adodo surlodash. ek kezdeti
gyorsulé mozgas utan a kéteragysaga azonossa valikrészecskere hato ebeel6 zérus, a

részecske egyenletesebességgel Ulepszik tovabb:

4r3n ) 9 nh,
pP-p,)g=6rnrv ebdl r,= |[=x—""2— (314-2)
3 ( O) 0 2 (p_po) gt

ahol p, o a részecske illetve a kdzetrissége, g a gravitacios gyorsulas kbzeg
viszkozitdsahg a folyadékoszlop magasséaga.

A folyadékoszlop tetejét, hy magassagbdl indulva, \a=hg/t sebesség az egyenlet
altal meghatérozott sugaru (ezt nevezzik Stokes-féle sugarnak) rdszleezok, amelyek
id6 alatt éppen elérik a mérleg tanyérjat. Termeéseateslik egyutt az > ro, azaz gyorsabb
részecskék frakcidja is killepedett, és a defingzérint ezek témeghanyada adja meg a

kumulativ eloszlasfliggvény értékét:
W = j w(r)dr (314-3)

Mivel egy felkevert, egyenletes térbeli eloszlaguszpenzidban indul el az lGlepedés,
ezértt idépontig nem csak azok a részecskék érik el a trgdrtlyek a tetejél indultak és
sugaruk nagyobb vagy egyénk-nal, hanem a kisebbek kdzul azok, amelyek baaldsn
Ulepedtek, de ugyanannyival koézelebb voltdke\Wt). Példaul azro sugart részecskékhez
képest fele olyan sebességgel Ulépebzecskék legfeljebb fél oszlop magassaghol vagy
kozelebbél érik el a tanyért t id alatt. A fele oszlop magassagban indulaskor azedss
részecskének csak a fele tartézkodik, vagyigasebességgel tlep&drakcionak a fele fog
killepedni t id alatt. A negyed olyan sebességgel Ulépgadk a negyede, stb., azatzh
aranynak megfeléen jelennek meg a mérlegtalcan. Azoknak a részk@kémeghanyada,

amelyek sugara kisebb, mint és a idépontighg-tol kisebb magassagbdl tlepedtek\ki;
W, = [ Swr)dr (3143

Tmin

Az 6sszed id6 alatt killepedett 6sszes anyagmennyiség tomegbanfyaebldl adodoan:
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P=W+W, = [ w(rdr+ | Sw(r)dr  (314-5)

Differenciéljuk (314-5) egyenletétszerint (Bostock, W.J. Scient. Instr29 209 (1952) ):

%: [ %W(r)dr (314-6)

A kapott egyenletet-vel megszorozva, a killlepedett tomeghanyddsizerinti differencial-
hanyadosa \Whoz kapcsolhato:

t%’ = [ A onydr =w, (314-7)

A (314-7) egyenlettel a (314-5) alapjan a részdcsBéokes-féle sugaranak kumulativ
eloszlas-fliggvénye a tddontban a tadlcan megjelkérmnyaghanyaddal és annak isizerinti
derivaltjaval kifejezhet:

W= P—t% (314-8)

Azaz, ha abrazoljuk & Kkillepedett tomeghanyadot azdidliggvényében, és adott
idépontokban differencialjuk, akkor a huazott ééintengelymetszete éppen azoknak a
részecskéknek a tomeghanyadat adja, amelyek seggemb vagy nagyobb, mint az adott
id6hoz tartozoho/t sebessédith a (314-2) egyenlet szerint szamitogt érték. Az eloszlasi
gorbe abszcisszait, azaz az adott tGlepedébbidtartozé sugar értéket a (314-2) egyenlettel
szamitjuk.

A kiértékelés menetét az 314-1. abran mutatott féggek illusztraljdk, és az eredményuil

kapottW(r) fuggveényt is lathatjuk:

100

o7 80
’ L L *«W(r)
il ]
0.6 = dwidr
ea g ] tdP/dt b 60 %

= 05 dt ]
5
= B B
0 04y 153959 : !

03 o“’y ! 40 %

& W, “.,‘ "__
0.2
= 2 [ 4 ‘.‘ W
& . , "
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314-1. 4bra.Ulepedési gorbe elemzését illusztralo abra ésoszlasi gorbék.
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Otthon elére elvegzend feladatok:

* A jegyzdkdnyv ebkészitése (elektronikusan is elfogadjuk).

* Tablazatkezél hasznalatdnak gyakorlasa. Egy tablazatkeeéldiszkrét pontokbol
allo adatsor numerikus differencialasanak megoldasa

» Nézzen utana az atlag, az eloszlasiriségfiggvény fogalmanak és azok

kiszamitasanak.

A gyakorlat leirasa

Szukséges anyagok:
szilard por a diszperzidhoz (,bécsi mész” v. gipsz)

0,1 moldm* koncentracioju AlGHoldat

joncserélt viz

Szikséges eszk6zok

szedimentéciés mérleg

magneses kevér

Mérési feladatok:

1. Mérje meg az ulegithengeren |&v két jel tavolsagay és jegyezze fel (méterben).
Toltson desztillalt vizet jelig az Ulepithengerbe! Mérjen be kb. 4 g szilard anyagot
tarameérlegen, és keverje el a vizben. Kb. 10 pé&eigrtetve hagyja a port nedvesedni.

2. A szuszpenziot a serpénye-felmozgatasaval homogenizalja, majd az Ubepit
hengert a szedimentaciés mérleg ald helyezve gyakassza a serpditya mérlegre és
inditsa el a mérést a szamitégép adott biligadhek lenyomasaval. A méggrogramban a
gyakorlatvezet altal megadott paramétereket alkalmazzar(@rés), és azokat jegyezze fel a
jegyzokényvbe. A program meéri az dtl és az adott ithdz tartozo killepedett anyag
mennyiségétP; centigrammban. A mérést addig folytassa, amigodvdsott értek kb. 5
percen keresztil méar csak 1 centigrammon belubzi&lt(maximum 1000 s-ig) ez lesz az
egyensulyi P-.. Mentse el a primer adatokat, melyeket valamily&blazatkezél

programmal (a gyakorlaton Microsoft Excel all relk@zésre) értekelje.
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3. Adjon az 1. mérés utan a szuszpenziéhoml.50,1 moldm® AICls-oldatot, és
keverje magneses keweel a méécssben 10 percig. Ezzel a szuszpenzidval is végezae el
Ulepitést a 2. Iépésben leirtak szerint. (Ez aétés).

4. Adjon Gjabb 5Ql. 0,1 moldm™ AlCls-oldatot a rendszerhez, és végezze el az
Ulepitést a 2. 1épésben leirtak szerint (Ez a 3é/)é

5. Abrazolja a kitlepedett mennyiséget,centigrammban vagy %-baRP..x100) az
Ulepedési id figgvényében. Hatarozza meg a gorbe atatispontjaihoz hazott érivk
(meredekség dP/dt) altal metszett ordinata tengely metszetek érteRM), grafikusan,
ahogyan az (315-1 a) abra egy kivalasztott ponthatatja.

A mérés értékelésenél vegye figyelembe, a (314elkmet érvényességét, és azt
hogy az indulaskor homogenizalt (elkevert) szuszigdran a kozeg, kezdetben még aramilik,
igy a gyorsan ulepédészecskék méret-meghatarozasa ezért is bizonytala

A gorbék kiértékelésére tobb leiség is kinalkozik. Az altalunk javasolt modszer
esetén, illesszen megfdlefiiggvényt az Ulepedési gorbére, amely barmelaltozonal
analitikusan differencialhatd, és az adott pontfad érind egy pontja) valamint derivalt
ertékéldl (az érin6 meredeksége) szamitsa ki a tengelymetszé¥e¥o] valamint az adott
idépontokhozt tartoz6 sugéar (314-8. egyenlet) értékét. Abrazolja az llepedésbét, azaz
integralis és differencialis méret eloszlasi godielOlvassa le a legnagyobb gyakorisaggal
eléforduld részecskeméretet illetve a fél értékhetotar részecskeméreteket, vagy a szOras
értékeit. Hasonlitsa 06ssze a kulonbozelektrolit-koncentraciéknal  szuszpenzid

részecskeméret-eloszlasat, és értelmezze a kapdthényeket!
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315. Szilard-folyadek hatéarfeliletek elektromos
tulajdonsagai

Feladat: Az aluminium-oxid (alumina) fellleti toltésgségének meghatarozasa

potenciometrias titradas A pH és az elektrolitok hatasa a fellleti

elektromos Kasttétegre. A nulla téltéspont meghatarozasa.

Irodalom:

P.W. Atkins: Fizikai Kémia I-1ll. (6.kiadas) Nemiz& ankonyvkiad6 Bp. 2002.
D.J. Shaw: Bevezetés a kolloid- és fellleti kémjabaszaki Konyvkiadd Bp. 1986

- Elméleti alapok

Elektrolittal érintked polaris adszorbensek esetében az oldatbeli iodsekaapcidja,
vagy a fellleti csoportok disszociacidja miatt &eknos potencial kulénbség un. elektromos
kettosréteg alakul ki a hatarfellleten. A Kattéteg bels fegyverzetét a felllethez deen
kotods ionok képezik, ezek a sajat ionok vagy potenciaghatarozé ionok és a specifikusan
kotédos ionok. A potencidl-meghatarozo ionok hatarozz&gra fellleti potencialy) illetve
a fellleti toltés €o) értékét. A specifikusan kéd6 ionok azok, amelyek semleges fellleten is
megkotdnek. A kil$ fegyverzetben az ellentétes tdliémnok (ellenionok) talalhatok,
amelyek kompenzaljak a felllet tbltését. Az elekios ketbsréteg térbeli szerkezetét leird
modellek kdzil az egysZdsb konstans kapacitas és diffuz réteg modellekettjok be.
Nagy ioneésségnél jol hasznélhato a konstans kapacitas (@dgln A CC modell a bets
és kul$ ionréteget, mint egy sik kondenzator Beés kil$ fegyverzeteit tekinti, melyek
kozott a potencial a tavolsaggal a kondenzatortasomidan lineérisan valtozik a kezdegi
ertékil nullara.

A mésik modell, a Gouy-Chapman féle diffiz rét&).X modell szerint a kit
fegyverzetben az ellenionok eloszlasa diffuz és agyotencial valtozasa a tavolsaggal
exponencialis csokken le nullara.

Az elektromos kettsréteg modell jol alkalmazhato, a természetbereédes korben
elterjedt fémoxid tartalmu anyagok fellletén taddéh fellleti hidroxil csoportok szorpcids

viselkedésének leirasara vizes kozegben. A felliietioxil csoportok a pH-tol fudgn
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protonalédnak és deprotonaldédnak illetve komplex&émajlammal rendelkeznek, igy
kationokkal és anionokkal egyarant képezhetnekdtlkiomplexeket (lasd 315-1 4bra).
g g

[¢] d
T~

OH
o

+ ‘ 315-1.4abra. Az abra fefsrésze egy hidratalt
OH_A fémoxid fellletet jelképez, a fellleti hidroxil
csoportok lehetséges allapotaival: semleges,
constantcaracmancemooe.  Protondlodott,  deprotonalddott,  valamint
lbo DIFFUSE LAYER MODEL ligandum anionnal vagy kationnal képzett
/ komplexek.
= Az abra alsO része & potencial valtozasat
mutatjia a tavolsaggal az elektromos
X ketissréeteg konstans kapacitas (CC) és diffaz
réteg (DL) modellje szerint

X ——————
A fellleti toltés és a fellleti potencial kozotiszefliggés a két modell szerint:

CC modell: O, = EKY, , o,=Cy, (315-1)

DL modell: W =y, exp(—kX) 0,=0.1174"? sinVEzszo_:_:j (315-2)

ahol gy [C m?] feliileti toltés, gz [C m7] térbeli toltéssriiségy’ potencidl [V],x a felilettil mért
tavolsag [m],x a felillet hataraC, kapacitas [Farad Al « [m™] a diffuz toltésfellére jellems an.
Debye-Hiickel paraméter, amely laipnességl fiigg: k=3,94? nm'; F a Faraday szam.
Természetesen az elektromos &&téteg semleges, azaz a fellleti toltés és a diffaatmoszféra

térbeli toltésériisége ellentétesen egyénl o,=-0,. Az 1K értékét a ketisréteg

.vastagsaganak” nevezzik, amely a CC modellben ddagm a kondenzator sikok
tavolsaganak felel meg, a DL modellben pedig agtagvastagsag, melyben a potencial a
kiindulasi érték e-ed részére csokken. Ezek a tavolsdgok a molekulanéretek
nagysagrendjébe esnek. Az egyenletékhthatd, hogy ay, fellleti potencial ag, fellleti
toltésdirisségbl és (kappan keresztil) a kdzeg iafeségéil fligg. Ha a ketisréteget 6sszenyomijuk,
azazk no, akkor vagyap—nak rénie, vagyyo-nak csokkennie kell, esetleg mind a &etiekintsik a
fémoxid fellletén a fellleti potencidlt valtozathek, mivel ez csak a pH fliggvénye. Nagyobb
ionerssségnél ax, azaz a titralhatd toltéHnkivéve a nulla téltéspontnak megfélglH-nal, amikor
ionersssegsl fuggetlendl a felllet semleges. Ha kulonbdanebsségeknél meghatarozzuk a fellleti
toltés valtozasat a pH-val, akkor ezek egy kdzdsthmm, a nulla toltéspontban metszik egymast. A

feluleti potencial kisérletileg nem mértighelyette az elektrokinetikai vagy mas nédepotenciélt
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(zéta-potencial) lehet mérni. A részecske elmoziikddr a korulotte I&vfolyadék két részre
szakad (nyiras kovetkeztében), un. nyirasi sikétne, amely elvalasztja a felllethez tapado
és a fellulethez képest elmozduld folyadékréteget,atelyen bellil a részecske egy
egysegként viselkedik. A nyirasi sialamint a kozeg kozothérhet potencialkilonbséget
nevezzukzéta-potencialnak.

Az oldatfazisban éfordul6 egyéb oldott anyagok (elektrolitok, makrdetawlak és
felUletaktiv anyagok) koncentraciojuktdl, toltésilkfliggben megvaltoztatjdk a kialakult
kettosréteg szerkezetét, és kovetkezésképpepaencial nagysagat és esetlegjedét is. Az
indifferens elektrolit-koncentracié noveléséveleattbsréteg diffiz része 6sszenyomadild-a
potencial csokken vagy nulldva valik. Ha tobbéitékllenionok adszorbealédnak,
eléfordulhat, hogy kompenzaljak a felllet téltesét, meghaladjak, ilyenkor lép fel az attéltés
jelensége. Az attoltés jelenségének értelmezéséherm targyalt, kifinomultabb modellek
hasznalatosak (pl. Stern-modell, fellleti komplewria modellek).

A hidratalt szervetlen fémoxidokon, példaul az ezemyakorlaton is hasznalatos
aluminium-oxidon, vizes kozegben  felileti —OH amdpk alakulnak ki, melyek
protonalodasa (—OF) illetve deprotonalddasa (20révén toltéssel bird felilletek jonnek
létre (M fémion, K, Kq egyensulyi allandok):

-H"
M/ = — M/~ = M/
+H"

K

p

A felllet toltését a protondlt és deprotonalt cstpo fellleti tébblete hatarozza meg. A
tobblet mértékét egyrészt ezeknek az ionoknak loddiatktivitasa, jelen esetben a pH,
masreszt az indifferens elektrolitok koncentraci@ja kereszti) egylttesen hatarozza meg.
Adott ioneBsség mellett, sav-bazis titrdlassal meghatarozhdédileti toltés nagysaga, és a
k6z6s metszéspontbdl a nulla téltéspont értéke.

0.10

—+—0.2M

-=-0.02M
0.002M

0.064 315-2. abra. Fellleti toltégsiség

valtozdasa a pH-val. A kozb6s

0.02+ 7 T
metszéspont a nulla téltéspontnak

g,Cm-2

0.02] felel meg.

-0.06

-0.10-



Otthon elére elvegzend feladatok

» A toltott hatarfellletekkel kapcsolatos fogalmatekintése, az elektromos kéttéteg

elméletek felelevenitése

e« A méréséi

adatok feldolgozdsahoz alkalmas

tablazatkezél programmal.

- A gyakorlat leirasa

- Sziikséges anyagok:

1 mol dm® KClI oldat

szilard AbOs
ioncserélt viz

argon

- Szikséges eszkdzok

Metrohm automata biretta

automata pipettak

analitikai mérleg

termosztat

Mérési feladatok:

A gyakorlatvezet segitségével kapcsolja be a titralo és termosbiéndezéseket, és inditsa

el a mééprogramot. Kalibralja a potenciometrias @réndszert a kiadott puffer segitsegevel

és készitse el az alabbi 4 mintat:

tablagtészitése valamely

Vak:

1:

2:

3:

0,2520,01 g AlO;

0,2510,01 g A0,

0,2510,01 g AlO;

5 cnt 1 motdm*KClI

5 cnt 1 moldm®KCl

5 cnt 0,1 moldm>KCl

5 cnt 0,01 moldm®KCl

2 cnt 0,02 moldm™HClI

2 cnt 0,02 moldm® HCl

2 cnt 0,02 moldm® HCl

2 cm' 0,02 moldm* HCI

18 cnf deszt. viz

18 chdeszt. viz

18 cfdeszt. viz

18 chdeszt. viz

Titrdlja a mintdkat 0,02 chrenként kb. 0,2 malm® KOH-oldattal (pontos

“ sz

szuszpenziok esetén. A szuszpenzidk folyamatosrésdieez magneses kestehasznaljon.

A szén-dioxid tavoltartasa érdekében buborékoltagdoa mintan tisztitott argon gazt. Az

adszorbens nélkili minta esetében — mivel a géazatése keveri is a mintat — a magneses
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kevelb nem szikséges. A titralas folyaman a vészftver rogziti az 6sszetartozo térfogat —

pH értékparokat, melyeket a mérés végeztével agyeges fajlként lehet elmenteni.
Az értékelésnél altalaban a kovet&el jarhato:

1. A fémoxidot nem tartalmaz6 un. ,vak” minta tl&gaval, a hozzaadott sav-lug
mennyiségéll és a mért pH adatokb6l meghatadrozhaté az aldivitéltozasa a
koncentraciéval, azaz hogy milyen lenne az oldafjgpldszorbens tavollétében. A mért pH
ertékekldl 7-es pH alatt a hidrogénionok, mig 7 fol6tt arbiddionok aktivitasat szamoljuk
ki és abrazoljuk a hozzaadott sasy. illetve con. lUg koncentracid fliggvényében.
Meghatarozzuk aay.=f(cq) illetve aon.=f(con.) egyenesek egyenletét.

2. Ezt koveden kulonbod ionebsség mellett titralt, a fém-oxidot is tartalmazo
szuszpenziok mérési adatait ertékeljuk. Mivel agzatbens — a koncentracidviszonyoktol
fliggden — képes megkotni az oldatbandléV’ és OH - ionokat, ezért ugyanannyi hozzaadott
sav-bazis esetében mért pH értékek eltérnek a ,waktéétdl. A kiulonbség az adszorbens

fellletén kosdott meg.

3.Az egységnyi tomdgadszorbensre vonatkoztatott protontébbledef) @ titralas minden

egyes pontjaban kiszamithatjuk a kdvetkkeplettel:

Ag= (Cp - ODH-) = V( Gac = Ginta) ! Maomven (315-3)
ahol gu+ €s qon- a fajlagos feliileti B illetve OH - iontdbblet (mol/g) a titralas adott
pontjdbanV a szuszpenzié térfogata (Ynm az adszorbens tdmege (g)ak a ,vak” minta
Ch+ Vagy Con- koncentraciojacming @ szuszpenzidy. vagy Con- koncentracidja, melyet a mért
pH-bol szamitunk ki a ,vak” minta soran kapott akts fliggveények alapjan.
4. A protontdbblet alapjan az adszorbetigd® toltését ¢, C/n) a
o=FAq/S (315-4)

képlet alapjan szamoljuk, ahBl a Faraday-allando (96485 C/mo§;pedig az adszorbens
fajlagos feliilete (ffig). A kiértékeléshez egy Excel szamol6tablat haksak, melyet a
gyakorlatvezet mutat be.

5. Abrazolja kézos koordinata rendszerben a delideti toltés diagramokat, értelmezze
és allapitsa meg az adszorbens nulla téltéspoiifiaitralasi adatok értékeléséhez |aisgiy
van a ketisréteg modellek alkalmazasara is egy ill@észirogram hasznélataval, a

gyakorlatvezet segitségével)

83



“ 316. Szolok koagulacio-sebességének vizsgalata \l

Feladat:  Ezust-klorid szol éhllitasa és koagulaciojanak vizsgalata. Elektrdtités
polimerek hatdsanak elemzése a koagulaci6 sebességhz un.
vegyeértekszabaly igazolasa.

Irodalom:
D. J. Shaw: Bevezetés a kolloid- és fellleti kérmjdiszaki Konyvkiadd 1986

P. W. Atkins: Fizikai Kémia lll., Nemzeti Tankonywadoé, 2002

EIméleti alapok

Koagulaciénak nevezzilk a szoloknak azt allapotzdkat, amely soran a primer részecskék

nagyobb halmazokka (koagulum, aggregatum) egydsiine

): 09— VI
A folyamat egyszérbimolekulas kinetikaval jellemeziiet

_aN.

dt
Ahol N (db/térfogat) a részecskek koncentracidjasebességi egyitthatd. Ez azlkdn

=k N? (316-1)

lejatszodo folyamat a részecskék Utkdzésének aoggakiatol és a részecskek kozotti
kolcsbonhatastél fligg. Az (tkdzések gyakorisdga ancénotracion tual a részecskék
diffuziosebességét fligg, és ha nincs aktivalasi energia igénye agki#cionak, akkor ez az
an. diffuzidgatolt reakcié a lehetséges leggyorsablbydimlat. A koagulacié aktivalasi
energiajat a liofob kolloidok stabilitAsanak un.\DQ elmélete értelmezi, a részecskék kozotti
vonzo és taszitd hatasok alapjan. Ez az elmélgatiselektrosztatikus és sikeresen értelmezi
az elektrolitokkal tortéh koagulaltatds (aktivalasi energia csokkenés) es@igédzas).
llyenkor ellentétes toltésionok, az un. hatoé ionok arnyekoljak a kolloid z&ésskék sajat
toltését. A levezetés azt mutatja, hogy a kollogbzecskével ellentétes toliésonok
koagulaltatd képessége a toltésliKe, vegyértékildl) fugg, z° szerint B (Hardy-Schulze
vegyérték szabaly).

Az (316-1) egyenlet integralasa alapjan az ossessecskek szamanak csokkenése

(Smoluchowski elmélet alapjan), Ng a kezdeti részecskeszam:
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NO
1+KN,t
Az 6sszes részecske kezdetben az egyszeres pésaecskéeket jelenti, majd a koagulacioval

(316-2)

megjelennek a keis (dublett), harmas (triplett) stb. részecskék, &gy onélléan mozgo
részecskék szama csokken (316-1 abra).

1 -
NN, |
. Osszes
0.8 v
\ \\ kettés/egyszeres
‘\ o0o00© oo©
0.6 - 500° °
primer
0.4 \3 o
o ~ “ \
o S ~
o ~ -~
o s
o ~ . -
0.2 7 o ° kettds Tt-e L
o0 — T T~
o 1
Y - Hamas
0 — T T 1
0 5 10 15 20

id6, perc

316-1. abraA normalizalt részecskeszam, N valtozasa a koaguddsrehaladtaval. N a
kezdeti részecskeszam. A koagulacio felezésiTigerd 0 perc.

Széles korben alkalmazott médszer a koagulaciéo oypokbdvetésére a turbiditas,
idobeli valtozasanak mérése. Az adott fény hullamhoEsZl) nem abszorbedld, kis
részecskék (Rayleigh tartomany, atthéri/10) esetében a mintan athaladé fény gyengilése,
a latszolagos abszorbancia, a minta zavarossagad(tasa, mas szoval fényszorasa) miatt
lép fel. Az athalado fény ésségét (nem tul nagy koncentracioknal) a Lambevetdy irja le:

| =1, (316-3)
Ahol lp, | a fény intenzitdsa a klivettaba valé belépéskor, illetve athaladaskdény utja a
mintdban. Az egyik nehézséget az jelentheti, hogy a turbiditaseggenletesen valtozik a
koagulacio soran. Ahhoz, hogy a (316-2) egyenletet a turbidiészasra atirhassuk, ismerni
kell a részecske szlOrasi sajatsagait. Egy adott diszperzié itéshida részecske
koncentracidjaval N) és térfogatanak négyzetéval’l aranyos (Rayleigh tartomany). A

latsz6lagos abszorbancia:

Igll— =lge™ =rx= konst/’N (316-4)
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Ha a szol koncentraciojem valtozik (nem kégzlik, nem tinik el), akkor ezt aigiiségge
osztvac (g/ml)/p (g/ml) az egységnyi térfogatban t&dsszes részecske térfogatat kajNV,
ami nem mas, mint a térfogattorg= NV. Mivel a részecskeszam és az atle
részecsketérfogatzorzata allando, ezért a koagulacioé soran, a méketkedésének az 6na
részecskék szdméanak csokkenésével kell jarnia. ysmgzt a 31-1 4bra is mutatja. ANV
szorzat &llandésagabol kovetkezik, behelyettesévdle-4 egyenletbe, hogy a turbidit

aranyos az atlagos részecsketérfogattal illetveitieaichranyos a részecskeszamr

Igll—0 =konsv = konst% (316-5)

A (316-1) és (316) egyenlet dsszevetésével lathatd, hogy a tuésidibben rd, mert a
nagyobb részecskék jobban szorjak a fé
1 N

E :E konSt: ; = —konst—z— (316-6)
dd d N N N° dt

A koagulacié kezdetén, még csak dublett részecd@ktdnek az igy meért sebess

OxN —d—N konst
dt

megfelel az 1. es folyamatnak. A turbiditas ekkodublett €s primer részecskék arar
tukrozve valtozik (316 abra). Ak sebességi allandé a turbiditasidé fliggés kezdeti
szakaszabdineredekség/tengelymetsmeghatarozhat6. A tengelymetszetr) vald osztas
azért szikséges, hogy a kulonbokiinduldsi koncentracioju NV) szolok koagulacio
sebességeit 6ssze tudjuk hasonlit

A liofob kolloidokat, szolokat elektrosztatikusan égtérikusan stabilizalhatju

(kinetikailag).

+ i
~
.
N ! .
N Electrostatic repulsicn
A . Total interaction
AG
s
L ~ -
s o H—= s d
g ——
A =
s - T N
FHE () - P Secondary minimum
Moo, d/ L i
- =;$“f“;“- : /s Dispersion attraction
3.4 L
] Primary minimum
!
Electrostalically stabilized Sterically stabilized

316-2. abra.Lioféb kolloidok stabilizalasanak médjai, €s az rgiee diagran

86



log W
(= . b (#%] =Y
T

| Ll A /il | !
-16 -13 -1.0 00 03 06 17 20 23 2.6

log c (cin mmoles liter™)

FIG. 13.10 Plot of log W versus log ¢ for Agl sols of five different particle sizes coagulated with
the electrolytes shown. The mean particle radii in the different sols are filled circles, 52.0 nm; open
circles, 22.5 nm; squares, 53.5 nm; filled triangles, 65.0 nm; and open triangles, 158.0 nm. (Re-
drawn with permission from H. Reerink and J. Th. G. Overbeek, Discuss. Faraday Soc., 18, 74
(1954).)

Ly

hanyadosra.

A kolloid stabilitasat a stabilitasi arannyal jellezhetjik, amely a diffazié gatolt (nagy
elektrolit-koncentracioknal, taszitas nélkili) gydoagulacio és a stabilizalt kolloidban zajlo,
.lassu” koagulacio sebességi egyttthatoinak azyaran
ko
K

A stabilitasi arany az erédkolcsonhatasi energia maximumanak éri@kdtigg. Ha

W = (316'7)

valamilyen adalékolas hatasara ez a maximum niagszakkor elérjik a gyors koagulaciot.
Ekkor a koagulacios sebesség maximalis, illetveahbilgési arAnyw=1 (316-3 &bra). Ez az

an. kritikus koagulaltaté koncentracio.

Otthon elére elvégzend feladatok
* A fényszoras alapelveinek attekintése, a Rayletginés felelevenitése.
* A homogén masodretidolyamatok kinetikai egyenlete és megoldasa.
* A méréséi adatok feldolgozasahoz alkalmas tabldeltészitése valamely

tablazatkezél programmal.
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A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok:
0,005 mol dri? koncentraciéju AgN@oldat

0,005 mol dri? koncentraci6ju KCl oldat

1 mol dm?® koncentréciéju KN@ oldat, 0,05 mol dil koncentraciéji Ca(N§)» oldat és
0,01 mol dni koncentraciéju Al(N@); oldat
0,05 mol dn? poli-vinilalkohol oldat

loncserélt viz

Szikséges eszkHzok:
Cary 3 spektrofotométer

automata pipettak
analitikai mérleg

termosztatok

A mérési feladat

Készitsen 5-5 cthA és B jelzés oldatokat az alabbi tablazatok alapjan. Kezdjeekss
sorozattal. Az dsszetéket kdzvetlenll a méréséid ontse dssze a megadott sorrendben (1),

€s mérje az idt stopperrel is. A méréseket Cary 3 spektrofotomélteégezze a készilékhez

mellékelt hasznalati utasitas szerint.

1. sorozat
A oldat bemeres ml B oldat bemeres ml
0sszedntés PVA 0.05 % Cl"0.005 M viz | Ag® 0.006 M| Vviz
1 B az A-ba és vissza 0 1 4 1 4
2 B az A-ba és vissza 1 1 3 1 4
3 B az A-ba és vissza 0.1 1 3.9 1 4
4 B az A-ba és vissza 1.1 3.9 0.9 4.1
5 A a B-be és vissza 0.95 4.05 1.05 3.95
6 A a B-be és vissza 0.9 4.1 1.1 3.9

Mérje aT% ~idd ertékeket, és abrazolja azokat.
Mérés soran a kovetkébedllitdsokat alkalmazza: Dwell Time: 2s; Cyclen&i 1 min; Stop

Time: 15 min
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2. sorozat

A oldat B oldat
Osszedntés KNO; 1 M CI'0.005M | viz |Ag" 0.0056 M| viz
1 B az A-ba es vissza 0.1 1 3.9 1 4
2 B az A-ba es vissza 0.2 1 3.8 1 4
3 B az A-ba es vissza 0.4 1 3.6 1 4
4 B az A-ba es vissza 1 1 3 1 4
5 B az A-ba es vissza 2 1 2 1 4
6 B az A-ba es vissza 4 1 0 1 4

Mérje, majd abrazolja a&bs~ids figgvényt.

Mérés soran a kovetkédeallitasokat alkalmazza: Dwell Time: 0 s; Cy€lme: 0,2 min;

Stop Time: 5 min

3.sorozat
A oldat B oldat
dsszeodntés Ca(N0O3),0.05M | CI'0.005M [ viz |Ag™ 0.006 M| viz
1 B az A-ba es vissza 0.1 1 3.9 1 4
2 B az A-ba es vissza 0.2 1 3.8 1 4
3 B az A-ba es vissza 0.4 1 3.6 1 4
4 B az A-ba es vissza 1 1 3 1 4
5 B az A-ba es vissza 2 1 2 1 4
6 B az A-ba es vissza 4 1 0 1 4

Mérje meg, majd abrazolja &bs~ids fliggvenyt. A beallitasok megegyeznek azé&bel.

4.sorozat
A oldat B oldat
Osszedntés AI(NO3); 0.01M | CI'0.005M [ viz |Ag" 0.005 M| viz
1 B az A-ba es vissza 0.1 1 3.9 1 4
2 B az A-ba es vissza 0.2 1 3.8 1 4
3 B az A-ba es vissza 0.4 1 3.6 1 4
4 B az A-ba es vissza 1 1 3 1 4
5 B az A-ba es vissza 2 1 2 1 4
6 B az A-ba es vissza 4 1 0 1 4

Mérje meg, majd abrazolja &bs~idé figgvényt. A bedllitAsok megegyeznek dz&bel.

Kiertékeleés:
1./ Az els sorozat esetében™@b ~idé gorbék szemrevételezése alapjan hasonlitsa 6ssze a
szol stabilitasokat a killonbépsszetételeknél. Ertelmezze a megfigyelést.

2./ Az elektrolit hatds vizsgélatanal a kinetikai géklkezdeti lineéris szakaszara illesztett
egyenesek meredekségeles tengelymetszetdb hatarozza meg a koagulacio sebesséqi
allandojat a kiulonbdy 6sszetételeknél. (A masodrénsebességi allando a spektrofotométer
programjaval is szamithatd). Abrazolja a Kg- |g Ceexmoir flggvényeket egy diagramon,
irodalmi

ahogyan az példa (316-3. abra) mutatja.sadlitsa Ossze a koagulaltatd
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koncentracidkat a kulonbézegyerték hatd ionokra a gorbék toéréspontjai vagy valamilyen
azonos sebességi allandénal. Az igy meghatarodtikiis koagulaltatd értékeket irja fel
1.1
1:—:

x'?

alakban. (316-8)

Adja megx ésy értékeit. Ertelmezze az eredményt.
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