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Bevezetés

Bevezetés

A Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlat 1. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe) cimi

kurzuson a hallgatok mar megismerkedtek a laboratoriumi munka részlépéseivel. Ezek koziil

a legfontosabbak:

a.) a feladat megjeldlése,

b.) az adott probléma megoldasara legmegfelelobb mddszer(ek) kivalasztasa,

c.) asziikséges eszk0zok, anyagok beszerzése, €s azok mérésre kész allapotba helyezése,

d.) a mérések elvégzése,

e.) a mérési adatokbol az adott feladat altal megkivant szarmaztatott értékek, eredmények
kiszamolasa,

f.) a kisérleti és a szarmaztatott adatok kritikus elemzése és Osszevetése a szakirodalom
vonatkoz6 megallapitasaival.

Az a-c. pontokban foglaltakkal kapcsolatban a gyakorlat viszonylag kotott, ugyanis:

a.) a félév soran elvégzendo feladatokat és azok sorrendjét a gyakorlatvezetdk jelolik ki,

b.) a jelen jegyzetben leirt kisérleti utmutatd tartalmazza az alkalmazandé modszert, de
néhany esetben emlitjiik az alternativ mérési modszereket is.

c.) a TanszEk biztositja a sziikséges kisérleti felszerelést, bar azok 0sszeszerelése esetenként a
hallgatora var. Ez valosziniileg nem okoz majd nehézséget, hiszen az eszkozoknek a
tobbsége mar ismert a korabbi kurzusbdl (Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlat I.).

Kapcsolédva a d.) ponthoz: a méréseket a hallgatok onalléan végzik, de csak akkor
kezdhetnek hozza, ha:

e a félév elején részt vettek munka-, tiiz- és balesetvédelmi oktatason,

o a felkésziiltségiik megfeleld. Ez utobbirol tobbféleképpen kell szamot adni:

1.) Tiikrozédnie kell a felkésziilésnek a jegyzOkonyv otthon elkészitendd részében.
Ebben ismertetni kell a mérési feladat elvi alapjait, a feladattal kapcsolatos
Osszefiiggéseket, az alkalmazandd moddszer 1ényegét. Fel kell tiintetni a hasznalni
kivant muszer elvét kifejezd vazlatot, kapcsolasi rajzot is hasonlo részletességgel,
mint ahogyan pl. a ,, Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlat 1.” jegyzet tartalmazza
(a miiszerek kezelési utasitasat a laboratériumban az adott késziilék mellett talaljak
meg). Vazolni kell a mérés, szamitds menetét, a lehetséges tablazatok, grafikonok
tervét. Amennyiben a leiras otthon elvégzendd szamitasi feladatot is kijeldl, akkor
annak részletes bemutatésa is sziikséges.

2.) Ora eleji zarthelyi dolgozatok, szobeli referalasok révén is meggy6zédhet a
gyakorlatvezetd a tananyag elsajatitasardl. Az ,,Ellendrzé kérdések™ fejezetekben
megadott szempontok, valamint szdmitasi feladatok révén a hallgaté otthon,
onalloan is ellendrizheti a tudasat.



Bevezetés

A felkésziiléshez nem elegendd csak a jegyzet vonatkozd részeinek elolvasédsa. Feltétlentil
javasolt az egyes gyakorlatokhoz megadott irodalmak, nevezetesen Dr. Pota Gyérgy: Fizikai
kémia gyogyszerészhallgatok szamara (Debreceni Egyetem, 2006) c. tankonyve megfeleld
fejezeteinek, valamint azon internetes honlapoknak a tanulmanyozasa, melyek tartalmazzak a
hasonl6 targykorii, de mas hazai vagy kiilfoldi egyetemeken késziilt utmutatokat. Bovebb
forras az elméleti tudnivalokhoz: P.W. Atkins, Fizikai kemia I-1Il. (Nemzeti tankényvkiado,
Budapest 2002). Ajanljuk a wikipedia (http://hu.wikipedia.org/wiki/Kezd%C5%91lap)
vonatkoz6 oldalait és a hivatkozasok kozott felsorolt honlapokat.

A jegyzOkonyvnek tartalmaznia kell az elvégzett munka pontos leirdsat, a megfeleld
tablazatokba csoportositott mérési adatokat, valamint az abbol szarmaztatott értékeket. Ez
utobbiakhoz vezetd utat, azaz a mellékszamitasokat is kozolni kell. A Fizikai kémia
laboratériumi gyakorlat I cimii jegyzet ,,Altalanos tudnivalok” fejezetében felsorolt, a
jegyzokonyv vezetésével, az adatok feldolgozasaval kapcsolatos ismeretekre ismételten nem
térlink ki, azok figyelembe vételét a jelen kurzus soran is elvarjuk.

A jegyzOkonyv lényeges része a kisérleti €s szarmaztatott értékek szoveges értékelése,
a diszkusszid. Ennek keretében roviden célszerii Osszefoglalni, hogy mi volt a vizsgalt
rendszer €s a meghatdrozandd6 mennyiség, milyen modszert alkalmaztunk, mi lett a
végeredmény (mérészam és mértékegység.), milyen mas hasznos mérési eredmény sziiletett
(pl. ismeretlen oldat koncentracioja) és meg kell megallapitani, hogy az eredmény
elfogadhato-e az eddigi ismeretek, irodalmi adatok alapjan (kézikdnyvekben vagy az
interneten elérhetd szamadat pontos hivatkozassal), illetve mivel magyarazhatok az esetleges
eltérések. Meg kell emliteni, ha a mérés soran varatlan jelenséget tapasztaltunk (pl.
szinvaltozas). Meg kell becsiilni a mérés pontossagat, és az eredményt annak megfelelden kell
megadni.

A laboratériumi gyakorlat érdemjegye a zarthelyi dolgozatokra, a jegyzokonyvekre és
a szobeli referalasokra adott jegyekbdl tevédik Ossze, de a hallgatd gyakorlati készsége,
Onallosaga és a munkahoz vald viszonya is része az értékelésnek. A félév soran 6sszefoglalo,
tobb gyakorlat anyagat atoleld zarthelyi dolgozatok irasara is sor keriil. Mindezekrol,
valamint a laboratoriumi rendrél és a munka-, tiiz- és balesetvédelmi tudnivalokrol részletes
tajékoztatot kapnak a hallgatok a félév elején.

Eredményes munkat kivanunk!

A szerkesztk ezuton is koszonetet mondanak Dr. Hajosné Dr. Szikszay Eva lektornak igen
alapos munkajaért, valamint értékes megjegyzéseiért.

Debrecen, 2008 november 10.



Anyagi allandok, termodinamikai mennyiségek meghatarozasa

Anyagi allandok, termodinamikai mennyiségek meghatarozasa

A termodinamika a folyamatokat kiséré ho- és energiavaltozdsokkal foglalkozo tudomanyag.
Mivel a kiindulopontjai altalaban fiiggetlenek a vizsgalt anyag szerkezetétdl, ezért a
megallapitdsai is altaldnosak. A klasszikus, axiomatikus termodinamika az atom- ¢és
molekulafogalom bevezetése nélkiil is targyalhato. A termodinamika egyértelmiien megszabja
a folyamatok lehetdségét és kereteit, a termodinamika fotételei olyan alapvetd megallapitasok,
amiknek érvényességét mindig feltételezziik. A termodinamikdban kiilonds jelentdsége van az
¢géshok ismeretének. A 102-es gyakorlaton megismerkedtiink a kalorimetria alapjaival, mig a
201-es gyakorlaton ismeretlen anyag égéshdéjét hatarozzuk meg, és kiszamitjuk az égési
entalpiat. A 202-es gyakorlat arra szolgaltat példat, hogy termodinamikai alapon egymastol
latszolag tavoli jelenségek kozott talalhatunk Osszefliggést: Meghatarozzuk egy reakciot
kovetd entalpia-, szabadentalpia- és entropiavaltozast galvanelem elektromotoros erejének
mérésével.

Ahhoz, hogy a termodinamikai fiiggvények szdmértékét meghatarozzuk, nagyon
fontos az anyagi allandok ismerete. A 203-as gyakorlaton parcidlis molaris térfogatot
hatarozunk meg striségméréssel, és itt tdAmaszkodunk a 101-es gyakorlaton tanultakra. A
203-as gyakorlat hozzasegit a legfontosabb parcialis molaris mennyiség, a kémiai potencial
lényegének és tulajdonsagainak megértéséhez. Ezt a mennyiséget koncentracios galvanelem
elektromotoros erejének mérésével a 207-es gyakorlaton hatarozzuk meg egy rendszerben. A
galvanelemek és az elektrolizis jelenségével mar megismerkedtiink a 110., 113., illetve 108.
gyakorlaton. A termodinamika kozponti fogalma az egyensuly. Az egyensulyi allando
megallapitdsa minden esetben a koncentraciok meghatarozasat jelenti, és igy minden
koncentracio-meghatarozasi modszer alkalmazhatdo egyenstlyi allandok szamitasara is.
Spektrofotometrias modszert — amivel a 104-es gyakorlaton ismerkedtiink meg — hasznalunk
a 210-es és 211-es mérés soran. Ez utobbi esetben tobb kapcsolt egyensulyt kovetiink, sav-
bazis egyensulyokat vizsgalunk konduktometridsan a 212-es, potenciometridsan a 213-as
gyakorlaton, mig a 214-es gyakorlaton ugyancsak potenciometrias modszerrel fémkomplexek
képzddésének egyensulyi viszonyait tanulmanyozzuk. A konduktometria alapjaival a 103. és
114., a pH-méréssel a 106. és a 116. gyakorlaton ismerkedtiink meg. Egyensulyi allandét —
redoxipotencidlt — a 205-0s gyakorlaton titraldssal hatarozunk meg. Az ionok fliggetlen
vandorldsanak torvényét a 206-os gyakorlaton demonstraljuk, és diffuzids egyiitthatot
Schlieren-modszerrel (azaz rétegzodési modszerrel) mériink a 208-as gyakorlaton. A 118.
gyakorlaton megismertiik a desztillalas alapjait, és a 204. gyakorlaton a fizikai kémiai
ismeretek boviilésével parolgashot €s parolgasi entalpiat hatarozunk meg. A 209-es gyakorlat
soran pedig a fotokémia alapjait fogjuk megismerni.

Az aktivitasokkal kifejezett, dimenzidmentes termodinamikai allandok meghatarozasa
nem célja a jelen gyakorlatoknak. A primer mérési eredményekb6l a megfeleld dsszefliggések
alkalmazasaval az egyensulyi allandot és egyéb végeredményeket a megfeleld dimenzidju
mennyiségekként kapjuk.



201. Egési entalpia meghatarozasa bomba vizkaloriméterben

201. Egési entalpia meghatdrozdsa bomba vizkaloriméterben

Elvégzendd feladat: Vizkaloriméter hokapacitisanak és vizértékének meghatarozadsa
benzoesav elégetésével, majd ismeretlen szerves anyag égesi
entalpiajanak meghatarozasa.

Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

3.6. fejezet
http://www.chem.hope.edu/~polik/Chem345-1997/calorimetry/bombcalorimetryl.html

http://www.science.uwaterloo.ca/~cchieh/cact/c120/calorimetry.html

http://physchem.ox.ac.uk/~hmc/tlab/experiments/201.html

Kalorimetria szimulacio: http://web.umr.edu/~gbert/animation2.html

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 102. gyakorlat

Elméleti alapok

FIGYELEM: A gyakorlat soran C, az éallando térfogatra vonatkozé hdkapacitast, C,. a
kaloriméterben 1évd viz hdékapacitasat, ¢, pedig a viz fajlagos hékapacitasat
jeloli. Ugyeljen, hogy ne keverje dssze ezeket a jeldléseket!

A kalorimetria kiilonb6z6é kémiai és fizikai atalakulasokat kisérd hoeffektusok (atalakulasi
hok) mérésével foglalkozik. Ahhoz, hogy egy folyamatot kalorimetridsan tanulmanyozni
lehessen, a kovetkezd feltételeknek kell teljestilnitik:

e A folyamat (reakcio) kaloriméterben is lejatszathaté legyen.

e Teljesen vagy ismert mértékben menjen végbe a folyamat az adott koriilmények
kozott.

e Ne menjenek végbe ellendrizhetetlen mellékfolyamatok.

e A folyamat elég gyors legyen.

Ezeknek a kovetelményeknek leginkabb az égési folyamatok tesznek eleget. A
kiilonb6zé anyagok égési entalpidjanak vagy égéshdjének (az anyag adott mennyiségének
tokéletes €gésekor felszabaduld hdmennyiségnek) az ismerete mind elméleti szempontbol
(entalpiaszamitasok, képzodéshdk meghatarozasa), mind gyakorlati szempontbol
(tiizeldanyagok ¢géshodjének, tapanyagok kaldriatartalmanak meghatarozasa) jelentds. Az




201. Egési entalpia meghatarozasa bomba vizkaloriméterben

egységnyi tomegli (1,000 g) anyag égésekor felszabadulé hé a fajlagos-, az egységnyi
anyagmennyiségli (1 mol) anyag égésekor felszabadulé a moléris €géshd. Mértékegysége:
kJ/g, illetve kJ/mol.

Az égéshot kaloriméterben mérjiik. A kaloriméter kornyezetétdl elszigetelt
berendezés, melyben a folyamatokat kiséré QO hé valamilyen jol mérheté valtozast, pl. AT
hémérsékletvaltozast (nemizotermikus vagy adiabatikus kaloriméter), halmazallapot-valtozast
(izotermikus kaloriméter) stb. okoz. A gyakorlaton hasznalt vizkaloriméter a nemizotermikus
kaloriméterek csoportjaba tartozik. A kaloriméterrel k6zolt O hdmennyiséget (jelen esetben
egy szerves anyag égésekor felszabaduld hot) a kornyezettdl adiabatikusan elszigetelt viz (és
természetesen a kaloriméter alkatrészei) veszi fel. Ennek hatasara a viz homérséklete 7;-rol
Tr-re n6. A Kkisérletileg meghatdrozott A7 homérsékletvaltozasbol az (201-1) Osszefiiggés
segitségével szamithatjuk ki az égés soran keletkezett hot:

Q=0CAar (201-1)
A (201-1) egyenletben C a kaloriméter hdkapacitasa, vagyis az a hdmennyiség, amely ahhoz

sziikséges, hogy a kaloriméter hdmérsékletét 1,0 °C-kal (1,0 K-nel) noveljiik. Attol fliggden,
hogy az égés milyen koriilmények kozott jatszodott le, C az allando térfogathoz (C,) illetve

C =[8—Hj . Az
b oT ,

Osszefiiggés a kaloriméterek tokéletesen adiabatikus miikodését tételezi fel, ekkor igaz, hogy

allandé nyomashoz (C,) tartozé hdkapacitds, vagyis C, = [Z_(]{j cs

Vv

az ¢észlelt homérsékletvaltozas teljes egészében a kozolt hotdl szarmazik. A valdsagban a
kornyezettel valdo hdcsere nem kiiszobolhetd ki teljesen, igy a kozolt hé egy része vezetés,
aramlés vagy sugarzas tjan a kornyezetbe tavozik.

Allandé térfogat esetén az egyenletben szereplé C, a kaloriméter teljes hékapacitasa és
feltételezziik, hogy ez additiven tevodik Ossze (201-2) a kaloriméterbe oOntott viz C,;
hékapacitasabol és a kaloriméter edény, valamint a vizbe meriilé egyéb alkatrészek (hémérd,
keverd) C; hokapacitasabol: a C,;, hokapacitas tagot a kaloriméterben 1évé viz tomegének
(m,) és fajlagos hokapacitasanak (c,) ismeretében szamithatjuk ki ((201-3) egyenlet).

Cv = Cvz'z + Ck (201-2)

Cvz'z = mycCy (201-3)

A kaloriméter melegedd részeinek Cj hdékapacitasat a kaloriméter Uin. vizértékével (C,,) is
szokés jellemezni. Valamely test vizértéke azt a grammokban kifejezett vizmennyiséget

jelenti, amelynek 1,0 °C-kal valo felmelegitéséhez ugyanakkora hémennyiség sziikséges, mint
a szoban forgo test 1,0 °C-kal torténd felmelegitéséhez (azaz hdkapacitasuk egyenld):

Cpycy = Cy; mas formaban: C, = — (201-4)



201. Egési entalpia meghatarozasa bomba vizkaloriméterben

A fentiek értelmében nyilvanvald, hogy mig a hdkapacitas mértékegysége kJ/K, a fajlagos
hékapacitasé (fajh6jé) kI K' ¢!, a vizérték mértékegysége pedig g.

A kalorimetrias mérések két fo részbél allnak:
1. A kaloriméter hokapacitasinak meghatarozasa

A kaloriméter hdkapacitasat leggyakrabban tigy hatarozzuk meg, hogy a kaloriméterrel ismert
mennyiségli O hot kozliink, mérjik az okozott A7} hémérsékletvaltozast, s a (201-1)
Osszefliggés segitségével szamitjuk ki a C-t. Ezt megtehetjiik kaloriferrel amikor is ismert
fesziiltségli elektromos dramot kapcsolunk adott ideig egy ismert ellenallasra, ezt a modszert
alkalmaztuk a 102. gyakorlaton. A maésik modszer ismert tomegli, ismert égéshdjli anyag
(4ltalaban benzoesav vagy szachar6z) égetése kozben bekovetkezd hdmérsékletvaltozas
mérése. C és a bemért viz tomegének ismeretében meghatarozzuk a C, és C,, mennyiségeket.

2. Az ismeretlen h6mennyiség meghatarozasa

A kaloriméterben most az ismeretlen, O, hdmennyiség felszabadulasaval jaré folyamat soran
bekovetkezd AT, hdmérsékletvaltozast mérjiik és a szamolast a forditott irdnyba végezziik el.
Mivel az el6z6 mérésbdl C, mar ismert, a bemért viz m,, tdmege és AT, ismeretében
0, = Cyp- AT, 6sszefiiggésbdl O, kiszamithatd, ahol C,, a kaloriméter ebben a kisérletben
tapasztalhatd hokapacitasa, C,, = ¢,/ (Cy, + myp).

A kornyezettel vald hdcserét az ismert grafikus modszerrel (201-1. abra) vessziik
figyelembe, és meghatarozzuk a A7 homérsékletvaltozast. (A grafikon szerkesztését
részletesebben lasd a 102. szamu gyakorlatnal.)

L |
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201-1. abra:
A kaloriméter €s a kornyezet kozotti hdcsere figyelembevételének grafikus modszere



201. Egési entalpia meghatarozasa bomba vizkaloriméterben

Otthon elore elvégzendo6 feladatok:

e Szamolja ki, mennyi a C¢HeO 0Osszegképletli vegyiilet 25 °C-ra ¢és alland6 térfogatra
vonatkoz6 molaris égéshdje, ha az allandd6 nyomasra vonatkoz6 molaris égéshd értéke
3053 kJ/mol és minden gazt idedlis gaznak tekintiink.

e Ismételje at a kaloriméter és a kdrnyezet kozotti hdcsere figyelembevételének grafikus
modszerét (Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes:
Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 102.
gyakorlat).

A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok, eszkozok:

kaloriméter

kaloriméter-bomba

digitalis hdmérd

méréhenger (1000 cm® térfogatu)

pasztillaprés

vékony volframdrot

benzoesav

ismeretlen (sztearinsav, fahéjsav, szalicilsav, palmitinsav stb.)
stopperora

1. feladat: A kaloriméter vizértékének a :
meghatarozasa

A kaloriméter vizértékét benzoesav, mint h6k6zl6 anyag
elégetésével hatdrozza meg. Az égetést Berthelot-
Mahler-féle kaloriméter-bombaban végzi. Ez egy
kiilonleges acélbol késziilt, nyomasallo, kb. 300 cm’
trtartalmt edény, melyre a bombafejet hollandi anyaval,

tomitégumi segitségével hermetikusan szorithatja ra. A

bombafejen taldlhatdé a gézbeereszté (egy irdnyban

miik6dd) szelep, a villaskulccsal nyithatd-zarhato

gazkieresztd szelep, valamint egy elektromosan szigetelt 201-2. abra:
elektrodkivezetés. A gazbeereszt6hoz ¢és az elektrod- A kaloriméter bomba
kivezetéshez csatlakoztatjuk a gyuajtofesziiltséget, amely vazlatos rajza



201. Egési entalpia meghatarozasa bomba vizkaloriméterben

az elégetendd anyagbdl késziilt pasztillan atvezetett drot felizzitasaval biztositja az égés
meginditasat. Az égés tokéletessé tételéhez és a mellékreakciok kizardsahoz a kaloriméter-
bombat 20-30 bar (2-3 MPa) nyomasu oxigénnel kell megtolteni.

Készitsen a benzoesavbol egy kb. 0,8-1,0 g tomegl pasztillat a pasztillaprés
segitségével. Mérje meg annak a vékony volframdrotnak a tomegét analitikai mérlegen
0,1 mg (tized milligramm, 0,0001 g) pontossaggal (m,), amellyel a tablettdit fogja az
elektrodokhoz kétni. Kosse at a tablettat a mért tomegtli volframdrottal, majd mérje le egyiittes
tomegiiket szintén 0,1 mg pontossaggal (m;). A két tomeg kiillonbsége (m; — m,) a tabletta
tdmege (m,). Toltson a bombaba kb. 1cm’ vizet az égés soran keletkezd vizgdz
kondenzalasanak eldsegitésére. Kosse a pasztillat a volframdrét segitségével a két elektrod
kozé, majd a bombafejet helyezze 6vatosan a bombédba és a hollandi anyaval zarja le a
bombat. (A tovabbiakban iigyeljen a bomba mozgatdsara, mert a pasztilla konnyen leeshet.)
Nyissa ki a gazkivezetd szelepet, és az oxigénpalackbol — reduktoron, nyomasmérdn,
gazbeeresztd szelepen at — vezessen kevés oxigént a bomban keresztiil, hogy a bombaban 1évo
nitrogént kilizze. Ezutan zérja el a kivezetd szelepet ¢s addig engedjen a bombaba oxigént,
amig a nyomasméréd 20-30 bar nyomast nem jelez. (A bomba toltését csak a
gyakorlatvezeté ellenorzése mellett végezheti!) Helyezze Ovatosan a bombat a
kaloriméterbe. A szobahOmérsékleten tartott ioncserélt vizbol annyi (ismert térfogath, kb.
1500-2000 cm’) vizet toltsén a kaloriméterbe, hogy az a bombat ellepje, de az elektromos
aram bevezetésére szolgdld csatlakozok ne legyenek a viz alatt. Kapcsolja ezekhez a
gyujtovezetek két polusat, ligyelve arra, hogy csak az elektromos csatlakozok alljanak ki a
vizbol. (A viz térfogatat elegendd mérOhengerrel megmérni, tomegét térfogata és az
1,0 g/em’-nek vett siiriisége alapjan lehet kiszdmolni. Pontosabb mérést végezhetiink, ha
kozvetleniil a bemért viz tomegét mérjik meg.) Helyezze a digitalis hdmérd érzékeldjét a
kaloriméterbe 1gy, hogy az teljesen a vizbe meriiljon. Kapcsolja a gyujtévezetéket a
gyujtokésziilék segitségével lampaellendllason és nyitott kapcsologombon keresztil a
halézatra (220 V valtéaram), majd inditsa el a kevero6t.

FIGYELEM: A mérés soran a stoppert nem kell ledllitani és Ujrainditani az egyes szakaszok
hataran.

A kever6 meginditdsa utdn 5-8 percen keresztiil percenként olvassa le a viz
hémérsékletét (elészakasz), majd a gyujtogomb erdteljes lenyomasaval ¢és lenyomva
tartasaval inditsa be az égést. Az ¢égés meginduldsat fél-egy percen belilli gyors
hémérsékletemelkedés jelzi. A gomb megnyomasatdl kezddédden félpercenként olvassa le, €s
jegyezze fel a homérsékletet. Azt kdvetden, hogy a kaloriméterben 1€vo viz atvette a bomba
hémérsékletét, még 10 percen keresztill kisérje figyelemmel a homérséklet valtozasat
percenkénti leolvasassal (utdszakasz). A mérés végeztével szedje szét a kalorimétert, a
gazkivezetd szelep nyitasaval engedje le a nyomast, majd a bombafej lecsavarasa utan
gy0z6djon meg arrdl, hogy a tabletta és a drot elégett-e.



201. Egési entalpia meghatarozasa bomba vizkaloriméterben

A szamitasokhoz sziikséges AT-t grafikusan hatarozza meg (201-1. abra). A
kaloriméter vizértékének (C,) szamitdsahoz haszndlja fel a bemért viz tomegét (m,) és
fajlagos hokapacitisat (4,187 JK ' g '), a benzoesav tomegét (m,) és égéshéjét (allandd
térfogaton: —26493 J/g), valamint a volframdrét tomegét (m,) ¢és égéshdjét (allandod
térfogaton: —4544 J/g).

2. feladat: Ismeretlen anyag allando térfogatra vonatkozo égéshéjének
meghatarozasa

Ismételje meg az 1. feladatban leirt kalorimetrids mérést az ismeretlen szerves anyagbol
késziilt pasztillaval is. A mért adatok (47, C,, C,, m,, my) felhasznaldsaval szamolja ki az
ismeretlen anyag allando térfogatra vonatkozo6 fajlagos €géshdjét, majd — a molaris tomeg
ismeretében, amely fel van tlintetve az ismeretlent tartalmazé vegyszeres iivegen — az

ismeretlen szerves anyag molaris égéshdjét (AU;).

3. feladat: Az ismeretlen anyag allandé nyomasra vonatkozo molaris
égéshojének szamitasa

A kaloriméter-bomba allando térfogati edény, ezért az ebben vald égetéskor felszabaduld hd
a termodinamika [. fététele értelmében egyenld a folyamat belsdenergia-valtozasaval:

O, = AU; (201-5)
Az alland6 térfogatra és az 4llandd nyomadsra vonatkozd ¢égéshok (az égési reakcid
belsOenergia-valtozasa, illetve entalpiavaltozdsa) csak abban a térfogati munkéban

kiilonboznek egymastol, amelyet a reakcio soran a rendszer végezne, ha az égés allando kiilsé
nyomason menne végbe. Az égési entalpia szamitasa:

AHé = AUé — Weerf. (201-6)
A wyy térfogati munka kiszamitasa szempontjabol jo kozelitéssel elegendd csak az égési

folyamatban szereplé gazalaku anyagok (az oxigén ¢és a szén-dioxid) térfogatvaltozasat
figyelembe venni:

Wi =—(p + AV) (201-7)

A gazokat idealis gaznak feltételezve a AV térfogatvaltozast az altalanos gaztorvény alapjan a
kovetkezd formaban adhatjuk meg:
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qy=An kT (201-8)
p
Ebbdl a térfogati munka kiszamolhato a (201-9) egyenlet segitségével:
Wi =—(An - R T) (201-9)

ahol An az égési reakcidban a gézalaku termékek anyagmennyiségében bekovetkezd valtozas
(Mszén-dioxid — Poxigen), R az egyetemes gazallando (8,314 ] K! mol’]), T a szobah6émérsékletnek
megfeleld abszolut hdmérséklet K-ben megadva.

Az éllandé nyomasra vonatkozo molaris égéshd (A4H;) kiszamitasahoz kérdezze meg a
gyakorlatvezet6tdl vagy a technikustél az ismeretlen vegylilet Osszegképletét, irja fel a
szerves vegyiilet égési reakcidegyenletét, az oxigéngaz és a szén-dioxidgdz sztdochiometriai
egyiitthatdja ismeretében szamolja ki An-t, majd az (201-9) egyenlet alapjan wy,, értékét, és a
2. feladatban meghatarozott allandd térfogatra vonatkozd molaris égéshd értékébol (AU;) a
(201-6) Osszefiiggésnek megfelelden szamolja ki az égési entalpiat (AH;).
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201. Egési entalpia meghatarozasa bomba vizkaloriméterben

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. A kalorimetria alapjai. Termokémiai egyenletek.
2. A kaloriméterek fobb tipusai, a vizkaloriméter rovid jellemzése.
3. A vizérték fogalma és meghatarozasanak lényege.

4. Az éallandd6 nyomasra és allando térfogatra vonatkozd molaris €géshd fogalma és
atszamitasa.

5. Az égésho fogalma, kisérleti meghatarozasa, gyakorlati jelentdsége.

Szamitasi feladatok:

1. A benzoesav (CsHgO;) 25°C-ra és alland6 térfogatra vonatkozd molaris €géshdje:
—3230 kJ/mol. Szamolja ki az adlland6 nyomasra vonatkoz6 molaris égéshot.

2. Mennyi annak a kaloriméternek a vizértéke, amellyel 16330 J hét kdzolve a benne 1évo
2000 g tomegli viz hémérséklete 1,50 °C-kal emelkedett meg? (A viz fajhdje:
4,187TK ' g)

3. Egy 500 g vizértékii, 1500 g vizet (fajhéje: 4,187 JK ' g ) tartalmazé vizkaloriméterben
0,5000 g ismeretlen anyagot és 0,0100 g vasdrotot (égéshdje: —6808 J/g) elégetve 2,00 °C
hémérsékletemelkedést mértiink. Mennyi az ismeretlen anyag allando térfogatra
vonatkozo6 fajlagos égéshdje?

11



202. Termodinamikai alapmennyiségek meghatarozasa galvanelem eme.-nek mérésével

202. Termodinamikai alapmennyiségek meghatarozasa galvanelem
elektromotoros erejének mérésével

Elvégzendd feladat: Reakcioentalpia, -entropia és molhé meghatarozasa galvanelem
elektromotoros erejének kiilonbozo homérsékleteken torténdé mérésével.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
9.2. fejezet

http://phys.chem.elte.hu/tanarlab/meres/aff/aff1.htm

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia

laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 110. és 113. gyakorlat

Elméleti alapok

Egy galvanelem elektromotoros erejét az alabbi meggondolasokkal szamithatjuk ki: A
galvanelem, mint rendszer, AU belsd energidjanak (reverzibilis) megvaltozasa a rendszerrel
kozolt g hdmennyiség €s a w munkavégzés 0sszege:

AU=q+w (201-1)

Az els6 tag (q) allandd homérsékleten g = T-A,S, a masikkal kapcsolatban tételezziik fel, hogy
csak térfogati munkdbdl és a rendszeren végzett elektromos munkdbdl all, azaz éllando
nyomason w = —(p-AV) + Weiekiromos- fgy, behelyettesitéssel és atrendezéssel azt kapjuk, hogy
allandé nyomason és hdmérsékleten:

Welektromos = AUT,p - TArS +pAV = ArG (202-2)

ahol AUz, 4,5 és A,.G rendre a rendszer belsdenergia-, entropia- és szabadentalpia-valtozasa.

Hacsak a kiils6 R ellenéllas nem zérus (nem rovidzar), a V fesziiltségmérd valamekkora, nem
zérus U fesziiltséget jelez: ezt nevezziik a galvanelem kapocsfesziiltségének. Ha a kiilsé
terhelés elhanyagolhaté (mind R, mind pedig a fesziiltségmérd belso ellenallasa is elegendden
nagy) és a galvanelem minden része egyensulyban van, akkor a fesziiltségmérén mérhetd
fesziiltséget az elem elektromotoros erejének nevezziik, melynek jeldlése E ;. A rendszer
altal végzett elektromos munka a fenti galvanelem esetében egyszerlien szamithatd: legyen az
R ellendllas elegendden nagy, hogy U és E..; ne kiilonbozzenek szamottevden (és igy a
rendszer egyensulyinak legyen tekinthetd); folyjon / aram az ellenéllason, vagyis A¢ id6 alatt

12




202. Termodinamikai alapmennyiségek meghatarozasa galvanelem eme.-nek mérésével

haladjon at Q = I- At t6ltés; ekkor az ellenallasban AE ;I At = AE-Q = —~Wejekiromos DO fejlodik
(ennyi elektromos munka alakul hévé). 1 mol anyag elreagalasakor a kiilsé koron Q =z-F
toltés halad at, ahol F a Faraday-alland6 (F = 96485 C/mol), azaz egy mol elektron toltésének
abszolut értéke, és z a folyamatban részt vevo elektronok sztochiometriai szama. Mindezeket
figyelembe véve, a (201-2) egyenlet az alabbi alakba irhato at:

ArG = —Z‘F‘Ece][ (202-3)

ahol A,G az elemben lejatszodd kémiai reakcid szabadentalpia-valtozadsa, E. pedig a
cellareakcio potencialja.

A (202-3) egyenlet szerint a cella elektromotoros ereje egyenesen aranyos a
cellareakcio szabadentalpia-valtozasaval; ezen egyenlet birtokdban valamely redoxireakcid
(4,G)r, szabadentalpia-valtozasa igen egyszerlien meghatirozhatd a megfeleld galvanelem
elektromotoros erejének mérésével. Tovabbi termodinamikai mennyiségek (A4,.H és A4,.S) is
szamithatoak az elektromotoros eré hdmérsékletfliiggésének a mérésével az alabbi egyenletek

alapjan:
AS = _(G‘A,G] =zF- (—aEC@H j (202-4)
oT » oT »
AH=—zFE.;)+zFT (%} (202-5)
P

A Kirchhoff-tétel szerint a reakcidban a molaris hdkapacitas-valtozasa az elektrodreakcio
potencialjanak hdmérséklet szerinti masodik derivaltjaval aranyos:

0*E
Ac, =z F-T (—2”] (202-6)
or* )

Tehat ha a galvanelem E,; elektromotoros erejének homérsékletfiiggését empirikusan az
Er=a+bT+cT? (202-7)

alakban tételezziik fel, akkor legaldbb harom kiilonb6z6 hémérsékleten megmérve az
elektromotoros erét, meghatarozhatjuk a 4,5, 4.H és A.c, mennyiségeket.

Mivel a reakcidkat kiséré homérséklet- illetve fajlagos hokapacitas-valtozas kiilondsen

hig oldatokban nagyon kicsi, ezért a galvanelem elektromotoros erejének mérése kiilonbozo
hémérsékleteken a hagyomanyos kalorimetria helyett alternativ mérési modszer is lehet.
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Otthon elore elvégzendo feladat:

e Ha a galvanelem elektromotoros erejének a hémérsékletfiiggését Eey=a + bT+ ¢ T?
alakban feltételezziik, szamolja ki az a, b és c értékét, ha harom kiilonb6z6 hdmérsékleten

a kovetkez6 elektromotoros erdket mérték:
T)=30°C-on E;=1188mV
T,=40°C-on E,=1167 mV
T5=55°C-on E;=1154mV

A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok, eszkozok:

Weston-elem
Zn-elektrod

Pt-elektrod

termosztat

agar-agaros aramkulcs
fesziiltségmérd
banandugok, vezetékek

K;[Fe(CN)s], K4[Fe(CN)g] és ZnSO4-oldat

1. feladat: A méromiiszer kalibralasa Weston-féle elemmel

Mérje meg a Weston-elem fesziiltségét és kalibralja a késziiléket. A méromiiszer kezeléséhez
ismételje 4t a ,Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvithné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes:

Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat I.” jegyzet 110. gyakorlatat.

202-1. tablazat: A méromiiszer kalibracidja Weston-féle elemre

Weston-elem leolvasott
elektromotoros ereje:
E leolvasott (mV)

Weston-elemen feltiintetett,
vart elektromotoros er6:
Evdrt (mV)

Korrekcios
faktor:
]<f = Evdrt - Eleolvasott (mV)
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2. feladat: Az elektromotoros eréo meghatarozasa

Allitsa 6ssze a kovetkez6 galvanelemet:
Zn(s) | 1,0 M ZnSOu(aq) || 0,1 M K5[Fe(CN)s](aq); 0,1 M K4[Fe(CN)s](aq) | Pt(s)

Itt | tazishatarokat jelol, || pedig a két oldat kozotti membrant. Az elemben lejatszodo

cellareakciok:

Jobb: Fe(CN)™ (ag) + ¢ == Fe(CN)* (aq)

Bal: Zn*"(aq) +2 ¢ == Zn(s)

Brutté: 2 Fe(CN)> (aq) + Zn(s) == 2 Fe(CN)* (aq) + Zn**(aq)

A galvanelem osszedllitisahoz mérjen be a mérbeella egyik részébe 20,0 cm’
K;3[Fe(CN)g], illetve 0,1 mol/dm’ koncentracidju Ks[Fe(CN)g]-oldatot. Ez utdbbi két oldatot
keverje Ossze. Az elsé oldatba meritse bele a Zn-palcat, az utdbbiba pedig a Pt-lemezt.
Lehetséges, hogy a méréeella térfogata kisebb, ekkor csak 5,0-5,0 cm® Ks[Fe(CN)g] és
K4[Fe(CN)s]-oldatot mérjen be.

A két oldatot telitett KCl-os agar-agaros U-csdvel kosse 0ssze. Ehhez készitsen agar-
agar kocsonyat ugy, hogy 3-4 szal (amennyi ki van adva a talcan) agar-agart felold 5 cm’
telitett KCl-oldatban, és az oldatot melegiti (de nem forralja.). Gumicsé és fecskendd
segitségével szivja fel az agar-agar oldatot az U-csdbe, tligyelve, hogy buborék ne képzddjék,
majd hagyja megdermedni. Az ily modon készitett sohidat egyszeriien belemartja a két
Osszekotendd oldatba.

A termosztatot allitsa be kb. 30 °C-ra, €¢s mérje meg az elektromotoros erdt ugy, hogy
megvarja, amig allando értéket nem kap. A kapott értéket a 2. tablazatba jegyezze fel. Irja fel
a hémérséklet pontos értékét is (ez a termosztat hOmérdjérdl leolvashatd). Végezze el a mérést
kb. 40 °C, kb. 45 °C és kb. 55 °C hdmérsékleten is. A valos fesziiltségértékek megadasahoz
hasznalja az 1. feladatban meghatarozott Ky korrekcios faktor értéket:

Etényleges = Eleotvasonr + Kf (202'8)

202-2. tablazat: Az elektromotoros erd hdmérsékletfliggésének mérése

t (OC) T (K) Eleolvasott (mV) Etényleges (mV) Etényleges (V)

(1)
2)-6)
(4)
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3. feladat: A termodinamikai paraméterek kiszamitasa

Oldja meg az
E =a+bT, +cT’
E,=a+bT, +cT;
E,=a+bT,+cT;

linedris egyenletrendszert a, b, és ¢ ismeretlenre. A szamitdsokhoz harom E-T adatpart
hasznaljon. A kapott a, b, és ¢ allandok ismeretében vesse 0ssze a negyedik hdmérsékleten
mért, illetve szamitott elektromotoros erd értéket.

Szamolja ki a gyakorlatvezetd altal megadott hdmérsékleten az elektromotoros erd
hémérséklet szerinti elsd (202-9) és masodik (202-10) derivaltjat (a (202-7) egyenlet
hémeérséklet szerinti elsd, illetve masodik derivaltja).

(a—Ej =b+2¢cT (202-9)
or ),
0’E

=2 202-10
(GTZ ]p ¢ ( )

Szamolja ki a reakcid6 molhovaltozasat, valamint az entropia-, entalpia- ¢€s
szabadentalpia-valtozast a (202-3)-(202-6) egyenletek felhasznalasaval.
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202. Termodinamikai alapmennyiségek meghatarozéasa galvanelem eme.-nek mérésével

—

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:
Elektrodok tipusai. Galvanelem elektromotoros ereje.
Cellareakciok felirasanak szabalyai.
A Nernst-egyenlet.

Elektrodreakcio potencialjanak hdmérsékletfiiggése.

Szamitasi feladatok:

. Adott a kovetkez6 galvanelem:

Ag(s) | 0,1 M Ag'(aq) || 1,0MCu2+(aq) | Cu(s)

valamint a kovetkezd standard elektrodpotencial értékek (7' =298,1 K hémérsékleten):

Elektrodreakcid & (V)
Ag +e =—Ag 0,799
Cu'"+2¢ =Cu 0,337

a) Irja fel a brutté reakcidegyenletet.

b) Melyik elektrdd az anod, és melyik a katod?

¢) Szamolja ki a reakcio A,G szabadentalpia-valtozasat.

Empirikusan a galvanelem e.m.e.-nek a hdmérsékletfiiggését E = a + b-T + ¢ T ? alakban
feltételezziik. Adja meg az elektromotoros erd hémérséklet szerinti elsé és masodik

derivaltjat # = 25,0 °C-on, ha a = 1,426 V; b=-6,046:10" V/K és ¢ = 1,079-10° V/K*.

Szamolja ki, hogy mekkora a reakcidé entalpia-, illetve entropiavaltozasa a kovetkezo
galvanelem esetén:

Zn(s) | 1,0 M Zn**(aq) || 1,0 M Cu*'(aq) | Cu(s)

ha25°C-ona=1216 V; b=-6,836-10" V/K és ¢ = 1,066-10° V/K>.
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

203. Parcidlis molaris térfogatok meghatdarozdsa kétkomponensii
rendszerben

Elvégzendd feladat: Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa biner elegyek stiriiségének

a meréseével.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gydgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
6.3. fejezet

http://www.sci.u-szeged.hu/physchem/altkem/k002/suruseg.htm

http://www.agronomy.lIsu.edu/courses/agro2051/density.pdf

http://phys.chem.elte.hu/tanarlab/meres/ketkomp/ketkomp.htm

http://edu.chem.tue.nl/6K 130/Download%20Informatie/Oefening7.2.doc

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 101. gyakorlat

Elméleti alapok

A parcialis molaris mennyiségek koziil a legfontosabb a kémiai potencial, vagyis a parcialis
moldris szabadentalpia. Idedlis elegyek esetén egy Y extenziv mennyiség (pl. térfogat vagy
entalpia) additiv modon adodik 6ssze a tiszta komponensek megfelelé mennyiségeibdl. Redlis

elegyekre definialhatjuk az Y, parcidlis molaris mennyiséget, ahol:

Y, =(8—Yj (203-1)
on,
l p,T,nj
¢és igy
Y=>"n-Y, (203-2)

i

A gyakorlat soran megvizsgaljuk a silirliség valtozasat az Osszetétel (moltort) fiiggvényében
kétkomponensli rendszerben. Az 0Osszetételbdl ¢és a silirliségbdl ki tudjuk szamolni a
moltérfogatot, és adott koncentraciondl meghatarozzuk a parcialis moléris térfogatokat.

A folyadékok stirliségének meghatarozésa leggyakrabban areométerrel, Mohr-Westphal
mérleggel vagy piknométer segitségével torténhet. A piknométer j6 mindségli tivegbdl késziilt,
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

becsiszolt dugdval zéarhatd, hdmérdvel ellatott, kis onsulyu edény.
Legfontosabb tulajdonsaga, hogy gondos ¢€s szabalyszerti feltoltés
esetén a beletoltott folyadék térfogata nagy pontossaggal mindig
azonos (203-1. abra).

Ha tehat megmérjiikk a szaraz, iires piknométer (m") és az ismert
strtiségti  folyadékkal (pl. desztillalt vizzel) toltott piknométer
tomegét (mi, "), a kiilonbségbdl és a viz ismert siirliségébdl (pyi,) ki
tudjuk szdmolni a piknométer pontos térfogatat (V'"):

m._. m.,. —m

Vp — A4 — viz (203_3)
pviz pviz

i Az ires ¢s az ismeretlen strtiségli folyadékkal toltott piknométer
203-1. abra: tomegebdl egy ismeretlen folyadék stirtiségét is kiszamithatjuk:

Egy piknométer képe
o= o (203-4)
m

viz

ahol px €és pyi, az ismeretlen, illetve a viz stirtisége, my €s my;, a piknométerbe Ontott ismeretlen,
illetve viz tomege. Ezzel a modszerrel a térfogatmérést a joval pontosabb tomegmérésre tudtuk
visszavezetni. Az abszolut slirliség meghatarozdsahoz mind a tomeget, mind a térfogatot
kozvetleniil kellene mérniink, de a térfogat meghatirozdsa gazoknal vagy akar szilard
anyagokndl is problémas lehet. Ahhoz, hogy a mi mérésiink megfeleléen pontos legyen, a
tomegmérés pontossagan kiviil gondosan iigyelni kell a kovetkezokre is:

a) Kezdetben a piknométernek teljesen tisztanak és szdraznak kell lennie.

b) A folyadékkal toltott piknométernek buborékmentesnek kell lenni.

c) A piknométert a kapillaris zarokupakjanak levétele utan sziniiltig kell t6lteni, majd a csiszolt
dugot hirtelen beledugni Ggy, hogy egy kevés folyadék a kapillarison at kifroccsenjen. A
kapillaris kupakjat visszatéve a piknométer kiilsejét sziiropapirral gondosan le kell itatni, és
teljesen szarazra torolni.

d) A folyadékok homérsékletének minden méréskor azonosnak kell lenni az ismert stirliségtinek
tekintett viz hdmérsékletével.

19



203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

1,000
0,995 \

0,990 \

0,985 \
0,980 \

0,975 - \

0,970 \ T T \ \ \ \

0 10 20 30 40 50 60 70 80
hémérséklet, ¢ (°C)

203-2. abra:

siiriiség, p (g/cm’)

HOmérseklet Strliség A viz stiriiségének a valtozasa a hémérséklettel
(°C) (g/em’)
15 0,9991026
16 0,0989460
17 0,0987779
8 0,9985986
19 0,0984082
20 0,9982071
21 0,9979955
2 0,9977735
23 0,0975415
24 0,0972995
25 0,9970479 203-1. tablazat:
26 0.9967867 A viz stirtisége kiilonboz8 hémérsékleteken
27 0,9965162 (szobahémérseklet koriil).
28 0,9962365

A gyakorlat soran két kiilonb6zd olddszer kivant mennyiségeinek Osszemérésével
pontosan ismert dsszetételti (moltortil) folyadékelegyeket készitiink, piknométeres modszerrel
mérjiik ezek és a tiszta oldoszerek stiriségét, és adott Osszetételnél meghatarozzuk a parcialis
molaris térfogatokat.
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

Otthon elore elvégzendo feladatok:

Frissitse fel az ismereteit a linearis interpolalasrol.

A gyakorlat el6tt (pl. el6z6 héten) érdeklédje meg a technikustdl vagy a gyakorlatvezetotol,
hogy mi lesz a B komponens (tiszta metanol, tiszta i-propanol, vagy glicerin vizes oldata).
Ha metanollal vagy i-propanollal fog dolgozni, akkor a molaris tomeg (M) és a megfeleld
stirliség (Pmetanot = 0,791 g/em’, Pi-propanol = 0,785 g/em’) értéket felhasznalva szamitsa ki,
hogy A(viz) és B milyen térfogatait kell dsszemérni (cm’-es pontossdggal), hogy 25-25 e’
B-re nézve kozelitdleg 0,2, 0,8, illetve két tovabbi, a gyakorlatvezetd altal az el6z6 héten
megadott moltorti elegyeket készithessen. Az xg = 0,2 moltortii elegy esetén irja le a
szamitas menetét részletesen! A szamitashoz tekintse ugy, hogy az elegy térfogata (Veieq,) a
két komponens térfogatanak osszegeként adodik. Bar a térfogat nem additiv mennyiség, ez a
kozelités azért alkalmazhat6, mert az elegyek tényleges moltortjeit a pontosabban mérhetd
tomegei alapjan hatdrozzuk meg. Vegye figyelembe azt is, hogy biner elegy esetében az 4
anyagra ¢s a B anyagra vonatkozo moltort 6sszege eggyel egyenld (xa +xg = 1), ahol

Ny

, illetve xg=
N, +ng n, +ng

XA =

(203-5)

(n a molok szdmat jeldli). A szdmitéas egyik modjat x4 = 0,1 esetén mutatjuk be:

1. Sz&mitsa ki ny = 0,1 mol 4 komponens €s nz = 0,9 mol B komponens térfogatat (V; és 1>).

2. Adja 0ssze ezt a két térfogatot (V*), amely egy A-ra nézve x4 =0,1 moltortl elegy
térfogatat adja meg.

3. Aranyparral szamitsa ki, hogy Vi-et, illetve V>-t milyen mértékben kell novelni (vagy
csokkenteni), hogy Veiegy = 25 cm’ legyen.

crer

stirliségét a technikus megadja. Ebben az esetben 1,0, 2,0, 5,0 és 10,0 cm’ vizet kell bemérni,
majd hozzdadni rendre 24,0, 22,0, 20,0, illetve 15,0 cm’ glicerin-oldatot. Ha ezt a B
komponenst kapja, akkor szdmolja ki a moltorteket ezekre az elegyekre. (Ha pl. a B
komponens 87 %-os glicerin-oldat, annak sfirisége 1,40 g/cm’; a glicerin moltomege:
Mglicerin = 92,09 g/l’IlOl)

203-2. tablazat: A megfeleld 0sszetételli elegyek készitéséhez hasznalt térfogatok

A komponens: viz B Komponens: ........ccceeeeereeenenne
M = 18,01 g/mol Mp= .o, g/mol
pa=1,0g/em’ PB = erereeereeirenieeenns g/em’
XB XA Vs (cm3 ) Va (cm3)
(1)
2)-3)
4)
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

A gyakorlat leirasa

FIGYELEM: A szerves oldoszert (metanolt vagy i-propanolt) is tartalmazé maradékot a
megfeleld hulladék gyiijtdbe tegye! A mosogatashoz kikészitett technikai
acetont ne ontse ki a csapba, hanem mindig Ontse vissza a folyadékiivegbe, €s
hasznalja ujra! Lehetdség szerint ne 1¢élegezze be az oldoszer gézoket!

Sziikséges anyagok, eszkozok:

piknométer

4 db. csiszolatos Erlenmeyer-lombik dugdval
méréhengerek (25 cm’ térfogatir)

analitikai mérleg

hémeérd

1. feladat: Az elegyek elkészitése és pontos koncentraciojuk meghatarozasa
tomegmeréssel

Szdmozzon meg ¢és digitalis analitikai mérlegen mérjen le 4 db. tiszta, szaraz, csiszolt dugos
Erlenmeyer-lombikot dugéval egyiitt (mo), mg pontossdggal. Ugyeljen arra, hogy a dugdkat a
mérések soran ne keverje 0ssze, ezért ezeket is célszerli megszamozni.

203-3. tablazat: Az elkészitett elegyek pontos Osszetételének a szdmolasa
. * % * mB nB
tomege |+ A4 komp. |+ 4 komp. |(ma —mo) | (mp —mya )
M, n, +ng
+ B komp.

mo (g) ma(g) | mp(g) | ma(® | mp(g) |na(mol)|ns(mol)| xs

Ures lombik| lombik lombik

M,

(1)

2)-3)

(4)

Mindegyikbe mérje be méréhengerrel az 4 komponens kiszamitott mennyiségeit. Ismét
mérje meg analitikai mérlegen a 4 lombik tdmegét (ma~ ) dugdval egyiitt.

A lombikokba most mérje be a masik méréhengerrel a B komponens megfeleld
mennyiségeit. [smét mérje meg a lombikok tomegét analitikai mérlegen (mg ), dugdval.

Az elegyeket homogenizalja és a slirliségmérésig a csiszolt dugoval lezarva tarolja.

A mért adatokat a 203-3. tdblazat megfeleld rovataiba irja be, majd fejezze be a tablazat
kitoltését.
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

2. feladat: A piknométer pontos térfogatanak a meghatarozasa

Mérje meg analitikai mérlegen a tiszta, szaraz piknométer tomegét (m”). Ha a piknométer nem
teljesen szaraz, akkor a késébbiekben leirt modon szaritsa ki alaposan.

Toltse meg a piknométert szobahOmérsékletli desztillalt vizzel (azaz tiszta A
komponenssel) az eldirasoknak megfeleléen. Amennyiben olyan piknométert haszndl, aminek
van hémérdje, akkor varja meg, mig a homérséklet megallapodik, majd analitikai mérlegen
mérje meg a megtoltott piknométer tomegét (myi, ©) 0,1 mg pontossdggal, és jegyezze fel a
hémérsékletet is. Amennyiben a piknométerének nincs hdmérdje, olvassa le a labor
hémérsékletét, és tekintse tigy, hogy a laborhdmérséklet megegyezik a viz hdmérsékletével.

A 203-1. tablazatbol keresse ki a desztillalt viz megfeleld 7" hdmérséklethez tartozd
stirliségét. Sziikség esetén interpolaljon.

Mossa at a piknométert vizzel, majd acetonnal is. A mosogatashoz hasznalt technikai
acetont ne ontse ki a csapba, hanem ontse vissza az acetonos folyadékiivegbe, és hasznalja
nyugodtan a kovetkezé mosogatasokhoz is! Az acetonos 0blités utdn vizsugérszivattyu vagy
hajszéritd segitségével teljesen szaritsa ki a piknométert. (Ha hajszaritot hasznal, akkor utana
hagyja lehtilni az iiveget!)

A mérési adatokat felhaszndlva szdmolja ki a piknométer pontos térfogatat (1asd: (203-3)
egyenlet). Ehhez ne a viz koriilbeliili 1,0 g/em’-es siiriiségét, hanem a 203-1. tablazatbol
kikeresett/interpolalt pontos stirliség-¢értéket hasznalja!

3. feladat: Az elegyek stiriiségének meghatarozasa

Toltse meg a piknométert a tiszta B komponenssel a leirtak szerint, és — homérds piknométer
esetén — varja meg, mig a homérséklet megallapodik. Amennyiben ennek értéke tobb, mint
0,5 °C-kal eltér a 2. feladatban mért értéktdl, megfeleld homérsékletti vizflirdd segitségével
allitsa be a hdmérsékletet ebbe a tartomanyba.

Me¢érje meg analitikai mérlegen a B komponenssel megtoltott, kiviil szaraz piknométer
tomegét (maP).

Uritse ki a piknométert az e célra adott gyiijtéedénybe. Soha ne 6ntsén szerves olddszert
a lefolyoba. Oblitse ki kétszer a piknométert az (1) oldattal (iigyeljen, hogy maradjon elég a
piknométer feltdltéséhez), majd toltse fel vele a piknométert. Ellendrizze, illetve allitsa be a
hémérsékletet, majd mérje meg a piknométer tomegét (m,").

Ismételje meg az el6z6 pontokban leirtakat a (2), (3) és (4) szamu folyadékeleggyel.
Mérési adatait irja a 203-4. tablazatba, majd toltse ki a tdblazat tobbi oszlopat is. Ugyeljen, hogy
a moltort értékeket (vg) ne a 203-2. hanem a 203-3. tablazatbol irja be, ugyanis ez utdbbiak a
pontos koncentraciok.
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

4. feladat: A molaris térfogatok kiszamitasa és a parcialis molaris térfogat
meghatarozasa

Mindegyik elegyhez szamolja ki az elegyek atlagos (kozepes) molekulatomegét (Mjiag) a
(203-6), illetve moltérfogatat (V.) a (203-7) dsszefliggés segitségével:

M{mag =xa'Mp + xpgMp = (1 *XB)'MA + xg-Mp (203-6)
M,

Ve ==t (203-7)
Pe

Abrézolja a V, értékeket a B komponens moltortjének (xg) a fliggvényében. A 203-2.
abra szerint hatdrozza meg a parcialis molaris térfogatokat a gyakorlatvezetd altal megadott
koncentraciondl gy, hogy a megadott 6sszetételnél illesszen érintt a mért gorbére, és
olvassa le az érintd tengelymetszetét xg = 0, illetve xg = 1 moltdrtnél; ez adja meg az A4, illetve
a B komponens parcialis molaris térfogatat az adott elegyben.

203-4. tablazat: A folyadékelegyek stirliségeinek és molaris térfogatainak a szamolasa

Atlagos Piknométer +| Folyadék | Folyadék | Molaris
xg | molekulatdomeg |folyadék tom.| tomege stirlisége | térfogat
Mg (g/mol) mP(g)  |(m —mP) (g)| p. (g/em®) Ve (cm’/mol

(4) | 0,000
(1)-(4)
(B) | 1,000
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

moltérfogat, V, (cm3/mol)
NS} w w N N W W o)
(9 = O o O - O S

\e]
e

I /1 T S Y

az A komponens
parcialis molaris
térfogata az xp

gl

b 4

N

a B komponens
parcialis molaris
térfogata az xp
Osszetételll
elegyben

—_
o

02 04 06 08

moltort, X5

Osszetétell
elegyben

(=)

203-2. abra:

Parcialis moldaris térfogat meghatarozésa az érinté modszerrel (viz-etanol elegy, 7= 22 °C)
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203. Parcialis molaris térfogatok meghatarozasa kétkomponensii rendszerben

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Adja meg az abszolut és relativ slirliség definicigjat és mértékegységét.
2. Miért fligg a stirtiség a hdmérséklett6l?

3. Mi a piknométer és a piknométeres siirliségmérés lényege? Milyen pontossaggal
mérhetiink analitikai mérlegen?

4. Extenziv és intenziv mennyiségek. Parcialis moldris mennyiségek.

Szamitasi feladatok:

1. Mennyi az oxigéngaz siirisége, ha a hdmérséklete 500 K és a nyomasa 0,100 MPa. Az
oxigént tekintsiik tokéletes gaznak (relativ molekulatomege: 32,0).

2. Szén-tetraklorid és kloroform elegyében a szén-tetraklorid moltortje 0,123. Mennyi a
kloroform moltortje, és mi az elegy tOmeg%-os Osszetétele? A szén-tetraklorid ¢és a
kloroform moléris tomege 154,0 g/mol, illetve 119,5 g/mol.

3. Mekkora lesz a kloroform moltdrtje abban a 20,0 °C-os folyadékelegyben, amelyet 12,0
cm’ kloroform és 12,0 cm® szén-tetraklorid dsszekeverésével készitettiink? A kloroform
molaris tomege 119,5 g/mol, stirisége 20,0 °C-on 1,499 g/cm3 , a szén-tetrakloridra pedig
ugyanezek a mennyiségek rendre 154,0 g/mol és 1,630 g/cm’.
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204. Folyadékok gbéznyomdsanak mérése, parolgashd €s parolgési entropia szamitasa

204. Folyadékok goznyomdsanak mérése, parolgdsho és parolgdsi
entropia szamitdsa

Elvégzendd feladat: Szerves oldoszer tenzidjanak mérése kiilonbozé homérsékleteken, és
ebbol a parolgasi entalpia és entropia meghatarozasa.

Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

5.1.-5.3. fejezet
http://phys.chem.elte.hu/tanarlab/meres/goz/goz.htm

A kisérlet animalt bemutatasa: http://web.umr.edu/~gbert/pvap/APvap.html

http://biomed.gmecha.com/apparatus.html

Elméleti alapok

Egy heterogén rendszerben akkor all fenn egyensuly, ha a nyomas és a hdmérséklet a rendszer
minden pontjan ugyanakkora, és az egyes komponensek kémiai potencidlja minden fazisban
ugyanakkora (de a kiilonb6z6 komponensek kémiai potencidlja egymastol természetesen
altalaban kiilonb6z0).

Az egykomponensli, kétfazisi heterogén rendszerekre elméleti ¢és gyakorlati
szempontbol egyarant fontos példa a tiszta folyadék és telitett gézének egyensulya. A
fazistorvény szerint ennek a rendszernek egy szabadsagi foka van, azaz adott hdmérsékleten a
folyadék gbéze csak egyetlen nyomdson van egyensulyban a cseppfolyds fazissal (gdznyomas,
tenzid), vagy egy adott gdznyomashoz csak egyetlen egyensulyi hdmérséklet tartozik.

A gyakorlat soran egy egykomponensii, kétfazisu rendszert, azaz egy tiszta folyadék és
telitett gdzének egyensulyat vizsgaljuk.

Egyensulyban a rendszer teljes szabadentalpidja a lehetséges legkisebb értéken
(minimumon) van. Ebbdl kovetkezden két fazis csak olyan nyomason és hdmérsékleten lehet
egyensulyban, ahol a tiszta anyag molaris szabadentalpidja a két fazisban megegyezik. Mint
minden egyensulyra, a fazisegyensulyra is igaz, hogy az egyenstly hOmérsékletén ¢és
nyomasan:

AG=AH- T-AS=0 (204-1)
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204. Folyadékok gbéznyomdsanak mérése, parolgashd €s parolgési entropia szamitasa

A homérséklet és nyomas hatasat a Clapeyron-egyenlet irja le:

dp __an
dr T -4V

(204-2)

Ha a gdzoket idedlis gazoknak tételezziik fel és a kondenzalt fazis térfogata elhanyagolhat6, a
Clausius-Clapeyron-egyenletet kapjuk:

1 dp  AH

pdl R-T?

(204-3)

Ez az egyensulyi géznyomdsnak a hdmérséklettel vald valtozasat, vagyis a géznyomdsgorbét
irja le. A Clausius-Clapeyron-egyenletnek kis hémérsékletintervallumban vald integralasaval

(ahol AH a homérséklettd] fliggetlennek tekinthetd) a kovetkezd egyenlethez jutunk:
lnp =- R_ +C (204—4)

ahol C egy integralasi allando.

A C élland¢ ismeretére nincs sziikség abban az esetben, ha legalabb két hdmérsékleten
(T, és T) meghatarozzuk a géznyomast (p, €s p). Ekkor ugyanis a Clausius-Clapeyron-
egyenlet integralis alakjaba behelyettesitve C-t0l fliggetlen 0sszefliggést nyeriink:

mL2 —_4H (l - i} (204-5)

Az In(p/p,) értékeket 1/T fiiggvényében abrazolva egy olyan egyenest kapunk,
melynek meredeksége —-4H/R. A forraspont ismeretében a parolgasi entropidt is
meghatarozhatjuk:

AS = TAH (204-6)

forraspont

A forraspont definicio szerint az a hdmérséklet, amelyen a telitett g6z nyomasa megegyezik a
kiils6é légnyomadssal, amit kdzvetlen méréssel vagy extrapolalassal (pl. az In(p/p)) — 1/T
egyenes x tengellyel valdo metszéspontjabol) hatarozhatunk meg.
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204. Folyadékok géznyomasanak mérése, parolgasho és parolgasi entropia szamitasa

Otthon elore elvégzendo feladat:

o Ismételje at, hogyan valthatdak egymadsba a kiillonb6zd, nyomast kifejezd mértékegységek.
Foglalja ezeket 0ssze egy tablazatban.

A gyakorlat leirasa

FIGYELEM: Szerves olddszer gézével dolgozik, ligyeljen a balesetvédelmi szabalyok
betartasara! Haszndljon gumikesztylit és lehetdség szerint ne lélegezze be az
oldoszer gbézoket! Az izoteniszkOp gOmbjében maradt olddszert
vizsugarpumpaval tudja eltdvolitani. A meriil6forrald és a fiithetd magneses
keverd fokozott balesetveszélyt jelent!

Sziikséges anyagok, eszkozok:

vizsugarpumpa

izoteniszkop (az asztalon, részben Osszeszerelve)
hémérd

szerves olddszer

1. feladat: A g6znyomas mérése izoteniszkoppal

Vakuum

T

204-1. abra: Izoteniszkop segédmanométerrel

A gbéznyomas mérésére szamos modszer ismert, legkozvetlenebb modja a sztatikus modszer,
amikor az adott homérséklethez tartozo telitett g6z nyomasat kozvetleniill manométerrel
mérjiilk. Mivel fontos, hogy a goztér hdmérséklete egyenletes ¢és a folyadék homérsékletével
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204. Folyadékok gbéznyomdsanak mérése, parolgashd €s parolgési entropia szamitasa

azonos legyen, szobahdmérséklettdl eltérd homérsékleten a Smith és Menzies altal
kidolgozott izoteniszkop segitségével mérhetjiik a gbznyomast. Az izoteniszkOp egy
segédmanomeéterrel ellatott tivegedény, aminek szara vakuumszivattyuhoz és nyomasmérohoz
csatlakozik, €s teljes egészében vizbe mertil.

A vizfiirdd homérsékletét homérdvel mérjiik. Az izoteniszkop iivegedénye ¢és
segédmanométere is a vizsgalando folyadékkal van toltve. Megfeleld légtelenités utdn a
vizsgalt anyag csak sajat gézével érintkezik, a segédmanométer egyik dga ugyanezzel a
goztérrel, a masik 4ga viszont a vizsgalt anyag termosztalatlan gézét ¢és levegot tartalmazo
térrel. Ennek a térnek a nyomasat higanyos manométerrel kényelmesen mérhetjiik.

D vizsugar-
ivattyu
levegd beeresztése SZIY:‘, yu q’”\
et '
7

—

kever6

nyitott
manomeéter

204-2. abra: A méréshez hasznalt rendszer

A mérés kezdetén az izoteniszkOp alsé gombjét kb. ¥ részéig toltse meg a vizsgalando
folyadékkal, és ugyanezt a folyadékot tdltse a segédmanométer két agaba is. A 204-2. dbranak
megfelelden allitsa Ossze a berendezést. A vizsugarszivattyl segitségével evakualja a
késziiléket olyan nyomasra, hogy az izoteniszkép gombjében 1évé folyadék a
szobahdmérsékletli vizfiirdobe helyezve forrjon. A leszivatast lassan végezze, mert a gyors
buborékolds ,,elviszi” a folyadékot a segédmanométerbdl. A gumicsdvet emelje magasabbra,
hogy a froccsend folyadék vissza tudjon csorogni a segédmanométerbe. A segédmanométer
jobb szarat célszerli a felsé gombig megtodlteni, hogy a leszivatas utan is elég folyadék legyen
benne.

Ezutdn a ,.D” csap segitségével ovatosan annyi levegdt engedjen a pufferedénybe,
hogy a segédmanométer két szardban a folyadék szintje egyforma legyen. Jegyezze fel a
vizfiirdd hdmérsékletét és a manométer bal €s jobb szardban a higanyszint magassagat.

Vigyazzon, hogy a segédmanométeren keresztiil levegd ne buborékoljon vissza az
edény gombjébe.

Ismét evakudlja a rendszert, majd egyensulyozza ki a segédmanométer két szardban
1évé folyadékszintet, de levegd ne buborékoljon be a belsd térbe. Ismét jegyezze fel a
hémérsékletet és a higanyszinteket. Ezt addig ismételje, mig az adott hdmérsékleten két
egymas utani méréssel azonos nyomasértékeket kap. Altalaban harom mérés elegendd.
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204. Folyadékok gbéznyomdsanak mérése, parolgashd €s parolgési entropia szamitasa

Ezutan zarja el a vizsugarszivattyGt ¢és rovid idore kapcsolja be a fiitést, mig a
homérseklet 4-6 °C-kal emelkedik a rendszerben. A mérés soran a ,,D” csap dvatos allitasaval
folyamatosan allitsa vissza a névekvd géznyomas miatt elmozduld folyadékszintet.

Varja meg a héegyensuly bedlltat, jegyezze fel a hdmérsékletet és a higanyszinteket,
majd szdmolja ki a belsé nyomast. Osszesen 5-10 mérést végezzen. Ha az izoteniszkop
segédmanométerébdl elparolog az Osszes folyadék, szedje szét a rendszert, toltse fel Ujra,
légtelenitse €s folytassa a mérést. Az aktualis I€égnyomast (pg) és a szobahdmérsékletet a sotét
szoba melletti barométerrdl és hdmérdrdl olvashatja le.

A mérési adatokat irja a 204-1. tablazatba.

204-1. tablazat: A géznyomas valtozasa a hdmérséklettel

PO = it Hgmm= ... Pa
Mérés Manométer | Manométer Ap = APmert = Ap....
sor- | T | T |UT10%|  (bal) Gobb) | bal—jobb | Ap | po—dp |12 o
szama | (°C) | (K)| (K™ (mm) (mm) (Hgmm) |(Hgmm)| (Hgmm)
1.
~0

2. feladat: Parolgasi entalpia és entropia meghatarozasa

—] értékeket (ahol Apme és po ugyanolyan mértékegységgel szerepel!) 1/T

figgvényében abrazolva az egyenes meredekségébdl hatarozza meg a parolgasi entalpiat
((204-5) egyenlet), az egyenesnek a vizszintes tengellyel vald metszéspontjabol a forraspontot,
majd végiil a parolgasi entropiat ((204-6) egyenlet).

A kapott adatok alapjan adja meg, hogy milyen szerves oldoszerrel dolgozott.
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204. Folyadékok gbéznyomdsanak mérése, parolgashd €s parolgési entropia szamitasa

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Folyadékok pérolgésa, gdznyomas, parolgashd és forraspont fogalma.
2. Clausius-Clapeyron-egyenlet differencialis €s integralis alakja.

3. Parolgasi entropia és Trouton-szabaly.

4. A pérolgashd hdmérsékletfiiggése.

5. Az izoteniszkop miitkddése €s rajza.

Szamitasi feladatok:
1. Szamitsa ki a viz forraspontjat p =87,50 kPa nyomason. A viz molaris parolgasi
entalpidja AH = 40,66 kJ/mol.

2. A benzol forraspontja 80,1 °C, fajlagos parolgashdje pedig 394 J/g. Szamitsa ki a benzol

crer

3. Az n-butanol forraspontja 118 °C, parolgashdje ezen a hOmérsékleten 44,41 kJ/mol.
Milyen hdémérsékleten forr az n-butanol 20,0 Hgmm nyomdason? (Az adott
hémérsékletintervallumban a parolgashd allandonak tekinthetd.)

32



205. Redoxipotencialok meghatarozasa potenciometrias titralasbol

205. Redoxipotencialok meghatarozasa potenciometrids titralasbol

Elvégzendd feladat: Egyensulyi elektrokémiai mérésbol titraldssal meghatdrozzuk a
vas(Ill)/vas(Il), illetve a cérium(IV)/cérium(Ill) rendszer redoxipoten-
cialjat. Vizsgaljuk a higitas hatasat az elektrodreakcio potencialjara.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gydgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
9.1. és 9.4. fejezet

http://ptcl.chem.ox.ac.uk/~hmc/tlab/experiments.html

http://cartwright.chem.ox.ac.uk/tlab/experiments/404.pdf

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia

laboratériumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 110. és 113. gyakorlat
http://zimmer.csufresno.edu/~davidz/Chem102/GransPlot/GransPlot.html

Elméleti alapok

Ha platina elektréd meriil Fe*'- és Fe’"-ionokat tartalmazé oldatba, a kévetkezd dinamikus
egyensuly all be:

Fe*'(aq) + ¢ == Fe’'(aq)

¢s ezaltal potencialkiilonbség alakul ki a fém és az elektrdd kozott. A Nernst-egyenlet alapjan
a cellareakci6 potencialja:

a 3+
6= E=E0+ XLy Qo _po RT ) Qe (205-1)
zF  a F a

gclcktrc'od -

red. Fe?t

ahol az E cellareakcio potencialja €s az 0sszefiiggést aktivitasokkal irtuk fel. Hig oldatokban
ez j6 kozelitéssel a koncentraciokkal helyettesithetd, €s ha az eggs diffiiziés potencialt
kikiiszoboljiik, akkor

3+
E=E° LR Fe]

34 a2+ A 205—2
Fe’"/Fe F [FeZ+ ] ( )

Mivel egyetlen potencidl nem mérhetd, egy referenciaelektrodra is sziikségiink van. Ha ez a
standard hidrogénelektrod, akkor a galvanelemiink a kovetkezo felépitésii:
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205. Redoxipotencialok meghatarozasa potenciometrias titralasbol

Pt(s) | Ha(g), (p=1bar) | H (a=1) || Fe*'(aq), (a = 1); Fe’(aq), (a= 1) | Pt(s)

ahol a pozitiv elektrodon platinaelektrod meriil Fe*"/Fe’" oldatba, és az elektromotoros erd:
E=0,772 V. A galvanelem félreakcioi a kovetkezok:

Jobb: Fe'(aq) + ¢ == Fe*'(aq)
Bal: H'(aq) +e = % Hy(g)

A mindennapi ¢életben célszerlibb a telitett kalomelelektrédot alkalmazni, amelyben a
potencialt megszabo egyensuly:

Y2 HgyCly(s) + e == Hg(l) + Cl (aq)

¢s ennek az elektrodnak a potencidlja: Eyomel = 70,242 V 25 °C-on a standard hidrogén-
elektrodra vonatkoztatva.
Ha Fe®'-tartalmu oldatot Ce*'-tartalmt oldattal titralunk, akkor a félreakciok:

Fe*(aq)
Ce*'(aq)

Fe*'(aq) + ¢
Ce*'(aq) + ¢

)1

Mivel a Ce*"/Ce’" redoxipar potencialja sokkal pozitivabb (1,440 V), mint a Fe*"/Fe*" paré
(0,772 V), a Ce*" gyakorlatilag teljes mértékben oxidalja a Fe*'-t, vagyis a kovetkezé reakcid
jatszodik le:

Fe*'(aq) + Ce*'(aq) » Fe*'(aq) + Ce’"(aq)

Ha vas(II)-oldatot cérium(IV)-oldattal titrdlunk és mérjiik a galvanelem elektromotoros erejét
(pl. telitett kalomelelektrodra vonatkoztatva), akkor harom szakaszt kiilonboztethetiink meg.

I. Az ekvivalenciapont el6tt a Fe®* foloslegben van a Ce*'-hez viszonyitva, azaz a
Fe*'/Fe’" hatirozza meg a potencialt, a galvanelem:

Hg(1), Hg:Cla(s) | KCl(aq, telitett) || Fe**(aq), Fe*'(aq) | Pt(s)

Erre a Nernst-egyenletet a kdvetkezdképpen irhatjuk fel:

[Fe™] o (205-3)

0
E = E [Fez+] kalomel

Fe¥t/Fe?*

RT
+—1In
F
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205. Redoxipotencialok meghatarozasa potenciometrias titralasbol

II. Az ekvivalenciapontban az sszes Fe’* oxidalédott, tehat definicié szerint:

[F63+] B [Ce3+]

= 205-4
[F62+ ] [Ce4+ ] ( )
Az ekvivalenciapontban az elektromotoros erd a (205-5) képlettel szdmolhato:
Eekv. = % (Elgeh/Feh + ECOe4*/Ce3* )_ El?alomel (205-5)

III. Az ekvivalenciapont utin mar nincs mérheté mennyiségben Fe** az oldatban, tehat
a potencialt a Ce*"/Ce™ redoxipar hatirozza meg, és a galvanelem a kovetkezd
felépitésii:

Hg(1), Hg:Cla(s) | KCl(ag, telitett) || Ce*'(aq), Ce*'(aq) | Pt(s)

Erre a Nernst-egyenlet:

RT . [Ce*'] 0
E=E", . +—In—— —
Ce™"/Ce F [Ce3+] kalomel

(205-6)

Termodinamikai és Kinetikai kontroll

Az elektromotoros erdt akkor adja meg a Nernst-egyenlet, ha az elektrodreakciokra a
termodinamikai kontrol teljesiil. Az elektrodreakcidok potencialjai viszont semmit nem
mondanak a reakciok kinetikajarol. Ha pl. a félreakciok lassuak, nem alakul ki az egyensulyi
potencial, tehat a titrdldsos modszer sem alkalmazhatd. Ha a részecskék koncentracioja kicsi,
a reakciok sebessége is kicsi.

A Fe’'/Fe*" reakcio aktivalasi energiaja kisebb, mint a Ce*'/Ce’™ reakcioé. Az
elektronatmenetek mechanizmusat a Marcus-elmélet alapjan érthetjiik meg, ami kapcsolatot
teremt az aktivalasi energidk és a kotéstavolsdgok, kotésszogek, valamint a reaktansok,
Ce*/Ce’" parban a szolvatacios kiilonbség 1ényegesen nagyobb, mint a Fe*/Fe*" parnal, és ez
magyarazza a kinetikaban tapasztalt kiilonbséget.

A gyakorlat soran a masodik kisérletben is Fe*'-oldatot titralunk Ce*"-oldattal, de
mindkét komponens egy nagysdgrenddel kisebb koncentracidban van jelen. Mérjik az
oldatba meriild platinaelektréod potencidljat telitett kalomelelektroddal szemben. A meért
fesziiltséget a hozzaadott Ce*" térfogatanak fliggvényében abrazoljuk. Latni fogjuk, hogy
kisebb koncentraciok esetén a potenciadl rosszul definialt, és hajlamos a fluktuaciéra. A
gorbén két régiot kiilonboztethetiink meg: a toményebb oldatokkal valod titralasnal is
tapasztalt, termodinamikai kontroll alatt 16v6 Fe’/Fe*" régiét, valamint a Ce*'/Ce’ régiot,
ahol a lassu kinetika miatt a fentiek alapjan nem érjiik el az egyensulyi helyzeteket, ezért a
fesziiltség ingadozik.
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205. Redoxipotencialok meghatarozasa potenciometrias titralasbol

Otthon elore elvégzendo feladatok:

o Ismételje at, hogy hogyan néz ki egy redoxititralasi gorbe, illetve hogy hogyan szamolhatjuk
ki a redoxipotencialt kiilonbozo titraltsagi fokoknal (lasd: ,,Oldategyenstlyi szdmitasok™ c.
szemindrium anyaga).

o Desztillalt vizben feloldva sem a Ce*'-, sem az Fe*"-sok nem tarthatok el sokdig. Milyen
folyamatok miatt van ez? Irjon reakcidegyenleteket is, illetve javasoljon médszereket
ezeknek a bomlasi reakcioknak a visszaszoritaséra.

A gyakorlat leirasa

FIGYELEM: A hasznalt oldatok 0,3 mol/dm’ koncentraciéjiak kénsavra nézve. Ugyeljiink,
hogy borre vagy szembe ne kertiljenek!

Sziikséoges anvagok, eszkozok:

fesziiltségmérd nagy bemend ellenallassal
telitett kalomelelektrod

platinaelektrod

banandugok, vezetékek

magneses keverd

U-cs6, gumicsd

biiretta, pipettak, fdz6poharak

crc

0,1 mol/dm’-es

crer

0,01, illetve 0,001 mol/dm’ koncentracioju Ce(SO4),-oldat, amely kénsavra 0,3 mol/dm’-es

1. feladat: 0,0100 mol/dm’ Fe(NH,)2(S04),-oldat titralasa Ce(SO,),-oldattal

Pipettaval mérjen be 10,00 cm® 0,0100 mol/dm’ koncentracioju Fe(NH,),(SO4),-oldatot egy
50 cm’-es magas fozOpoharba. Tegyen bele mégneses keverSbotot és meritse bele a
platinaelektrodot. Kosse 0ssze a platinaelektrodot a fesziiltségmérdvel, majd a vas(Il)-oldatot
¢s a telitett kalomel-elektrodot kapcsolja 6ssze a sohiddal.

Toltse meg a biirettat Ce(SOs),-oldattal, aminek a koncentracidja megkozelitdleg
0,01 mol/dm’.

Inditsa el a magneses keverdt. Mérje meg a galvanelem elektromotoros erejét. Ezutan
adjon az oldathoz kb. 1 cm’ cérium(IV)-oldatot a biirettdb6l (nem baj ha nem pontosan
1,00 cm’ sikeriil, de minden esetben irja fel a pontos hozzaadott oldattérfogatot.), varja meg
az egyensuly bealltat, és ismételten mérje meg az elektromotoros erét. Folytassa a titralast kb.
1 cm’-es cérium(IV)-oldat részletekkel 20,0 cm’-ig. Célszerti a (205-1) tablazatba gyiijteni az
adatokat. Az ekvivalencia pont kozelében NE varjon az elektromotoros erd stabilizalodasara,
max. 1 perc utan olvassa le az értéket!
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205. Redoxipotencialok meghatarozasa potenciometrias titralasbol

2. feladat: A kb. 0,01 mol/dm’ koncentracioju Ce(SOy),-oldat pontos
koncentraciojanak a meghatarozasa

Abrazolja a mért elektromotoros erdt a hozzaadott Ce(IV)-oldat térfogatanak a fiiggvényében,
¢s hatdrozza meg a titralas harom szakaszat.

crer

crcr

ekvivalenciaponthoz tartozo térfogat nem feltétleniil egyezik meg pontosan valamelyik mérési
ponttal. Az ekvivalenciapont meghatarozasat pontosabban elvégezhetjiik, ha a pH-metrids
titralasi gorbék kiértékelésére hasznalt Gran-fliggvények altalanositott alakjat alkalmazzuk.

Ehhez valasszuk ki a titralasi gorbe elsé és masodik szakaszat, kozelitéleg az ekvivalencia-
E-E

pontig és utina. Az elsé szakaszra abrazoljuk a (V,+V ) 1072 értéket Veeav

fliggvényében, ahol £ a mért elektromotoros erd mV-ban, E; pedig az elsé hozziadott
mérdoldat térfogat esetén mért elektromotoros eré6 (mV). Ugyanezen a mm-papiron
E-Ey,

abrazolhatjuk a masodik szakaszra a (¥ +VCe(Iv))-10W értéket Veeavy fliggvényében ahol
E»y az utols6 hozzaadott mérdoldat-térfogat esetén mért elektromotoros eré (mV), Vy pedig a
kiindulasi oldat térfogata. A V tengellyel valdé metszéspont mindkét esetben az ekvivalencia-
ponthoz tartozd térfogatot adja. Becsiiljik meg az eckvivalenciapont hibjat. A Gran-
fiiggvények elénye, hogy a nagy hibaval terhelt, azaz az ekvivalenciapont kdzelébe (+ 2 cm?)
es0 pontokat nem haszndljuk a szadmitashoz, illetve hogy az ekvivalenciapontot a gorbe
mindkét szakaszabol meghatarozzuk.

205-1. tablazat:
A Fe(I)-oldat Ce(IV)-oldattal valo titralasa (koncentraciok: kb. 0,01 mol/dm?)

E1 T T mV Ez()— ............. mV
E-E
(Vo + VCe(N))' 10 2 3+ 3+ 4+ 4t
Ve | E [Fe"] |, [Fe™] | [Ce™] | | [Ce¥]
) | @) vagy [Fe] | "[Fe] | [Ce"] | ICe"]
E-Ey

(Vo + VCe(IV))'IO 2

0,00 — —
1,00 — _

10,00
11,00

20,00 — —
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3. feladat: A formalis cellapotencialok meghatarozasa

A 2. feladatban kiszamolt Ce(IV)-koncentraciot felhaszndlva a reakcidegyenlet
figyelembevételével fejezze be a 205-1. tablazat kitoltését. A koncentraciok szamitasanal
tekintsen el attol, hogy a térfogatok esetleg nem additivak. A tablazat kitoltéséhez vegye

3+
figyelembe azt is, hogy a titralas melyik szakaszdban van éppen: az I. szakaszban a E::eh ,
e
3+ 4+ 4+
illetve ln@ értékeket kell kiszamolni, mig a III. szakaszban a [C63+] , illetve In [C63 ]
[Fe™ ] [Ce™ ] [Ce™ ]

értékeket (az ekvivalenciapontban pedig, ha az egy mért pontra esik, egyiket sem).

3+]

Abrazolja a mért elektromotoros erdt In fiiggvényében az I. szakasz pontjaira, illetve

[Fe™']
[Ce™] .. ., | . o e Lo s ALt Al .
In [Co™] fliggvényében a harmadik szakasz pontjaira (érdemes két kiilon abran abrézolni a
e
pontokat, mert az E értékek elég kiilonbozoek a két szakaszra). Egy-egy egyenest kap,
amelyeknek a tengelymetszete E;’e3+ e —E. . (I szakasz, 1asd (205-3) egyenlet), illetve
E(Oje[H s —E ona (L szakasz, (205-6) egyenlet).

Hatarozza meg a Fe’'/Fe’’, illetve a Ce*"/Ce’™ parok formalis potencialjat, azaz az
adott koriilmények (hémérséklet, koncentracio) kozott a cellareakciok potencialjat. A formalis
potencialokat ¢és az egyenesek meredekségét vesse Gssze az irodalmi értékekkel. Ellendrizze a
Nernst-egyenlet érvényességét.

4. feladat: A Kinetikai kontroll elektrodreakciokban

Ezt a feladatot a gyakorlatvezetd utasitdsara végezze el, ha az id6 engedi. Ismételje meg a
mérést a higabb (kb. 0,001 mol/dm®) Fe(Il)-, illetve Ce(IV)-oldat felhasznalasaval. A két
mérés kozott ne felejtse el a biirettat alaposan kimosni elészor desztillalt vizzel, majd néhany
cm’ kb. 0,001 mol/dm’ koncentracioju Ce(SO4)s-oldattal is. Hasonloképpen a 0,001 mol/dm’
akkor a pipettat elészor mossa ki alaposan vizzel, majd Gblitse at néhany cm® 0,001 mol/dm’
koncentracioji Fe(NH4),(SO4),-oldattal.

Oblitse le a platinaelektrodot, a magneses keverébotot és az agar-agaros U-csovet
(kiviilrdl) desztillalt vizzel. Egy tiszta, szaraz f6zOpoharban végezze el az 1. feladat szerinti
titralast a higabb oldatokkal. Ha a mért potenciadlértékek nem stabilak 5 perc utan sem, ne
varjon tovabb, hanem olvassa le az értékeket (és jegyezze fel a jegyzOkonyvébe azt a tényt,
hogy az E érték nem stabil). Az adatokat gytijtse egy, a 205-1. tdblazathoz hasonl6 tablazatba
(de most elég a tablazat elsd 2 oszlopa). Abrazolja a mért potencialt a hozzaadott Ce(IV)
térfogat fiiggvényében. Ertelmezze a gorbe alakjat.
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205. Redoxipotencialok meghatarozasa potenciometrias titralasbol

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Nernst-egyenlet és érvényessége.

2. Galvanelemek elektromotoros erejének mérése.
3. Formalis potencial (formalpotencial) fogalma.
4. Cella félreakciok felirasa.

5. Termodinamikai és kinetikai kontroll fogalma.

Szamitasi feladatok:

1. Szamolja ki egy olyan oldat redoxipotencialjat, amely 2 mmol/dm’ koncentraci6ja Fe(II)-

re és 3 mmol/dm’ koncentracioju Fe(Ill)-ra nézve. (E° =+0,772 V)

Fe’* /Fe?

2. Mennyi annak az oldatnak a redoxipotencialja, amelyet Ggy kapunk, hogy Osszedntiink

15,00 cm® 0,050 mol/dm’ koncentracioji FeSOgs-oldatot ¢és 10,00 cm® 0,50 mol/dm®
koncentraciojii Ce(SOq),-oldatot? (E .. .. =+0,772'V, E_,. .. =+1,440 V)
3. 50,0cm® 0,100 mol/dm’> koncentraciojd  FeSOs-oldatot  titrdlunk 0,1 mol/dm’

--------

ha a mért e.m.e. = 630 mV, Exaiomel = + 0,242 V, és a galvanelem a kdvetkezo felépitésii:

Pt | FeSO4+ Ce(SOu), || telitett kalomelelektrod.
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206. Az ionok fliggetlen vandorlasara vonatkozo Kohlraush-térvény igazolasa

206. Az ionok fiiggetlen vandorlasara vonatkozo Kohlraush-torvény
igazoldasa

Elvégzendd feladat: A Kohlrausch-térvény igazolasa, kiilonbozé elektrolitok végtelen
higitasahoz tartozo fajlagos vezetésének a meghatarozasa.

Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

9.1. fejezet
http://www-ec.njit.edu/~grow/conductivity.htm

http://www.bookrags.com/Electrical _conductivity

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 103. gyakorlat

Elméleti alapok

Az ionok fiiggetlen vandorlasanak torvénye szerint végtelen hig oldatban az elektrolit ionjai
egymas elmozduldsat nem zavarjak. Tehat a kétféle iont tartalmazd A,:B,_ elektrolitokban:

A=, A+ (v -A) (206-1)

ahol A° a vizsgalt elektrolit végtelen hig oldatban tapasztalhatd molaris fajlagos vezetése, v

¢és v_a sztochiometriai egyiitthatok, A és A° a kation, illetve az anion végtelen hig oldatra

vonatkoz6 molaris fajlagos vezetése.

cre

A=A —4-c" (206-2)

ahol 4 egy éllando. Tehat a mért A értékeket a koncentracido (c¢) négyzetgyOkének a

fliggvényében dbrazolva egyenest kapunk, melynek tengelymetszete A’ .

Az oldatok elektromos vezetésével kapcsolatos alapvetd Osszefliggéseket megtaldlja a
Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 103. gyakorlatnal.
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206. Az ionok fliggetlen vandorlasara vonatkozo Kohlraush-térvény igazolasa

cre

3 3
A, = 1000cm™ /dm” -k (206-3)
c

ahol x a fajlagos elektromos vezetés, mértékegysége: Q'cm™', vagy Sem'. (Ha a

koncentraciot mol/dm® egységben helyettesitjiik be, akkor az 1000 cm®/dm’® = 1 szorz6 miatt a
molaris fajlagos vezetést, azaz A -et S cm’/mol egységben kapjuk meg.) Ugyanakkor:

xk=G-C (206-4)

ahol G a mért elektromos vezetés (ami az ellenallas reciproka: G = 1/R; az elektromos vezetés
egysége a siemens, és 1 S=1Q"), C pedig az edényallandd (celladllandd, mértékegysége:

crer

mérésével hatarozhatunk meg.

206-1. tablazat: Né¢hany kation és anion molaris fajlagos vezetése végtelen hig oldatban,
298 K homérsékleten

Kation Am (S cm’ mol™) Anion Am (S cm’mol™)
H 349,6 [Fe(CN)6]© 4420
Ca** 119,0 OH™ 199,1
Zn>* 105,6 SO 160,0
4
Rb" 77,8 Br 78,1
K' 73,5 I 76,8
NH; 73,5 Cl 76,35
Na’ 50,1 NO; 71,46
Li 38,7 CH;COO 40,9
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206. Az ionok fliggetlen vandorlasara vonatkozo Kohlraush-térvény igazolasa

Otthon elore elvégzendo feladatok:

crer

5,00 cm® térfogatd hasas pipetta és 100,00 cm® térfogatd mérélombik, akkor hogyan
készitene 1,00-107%, 5,00-107, 1,00-107, 5,00-10* és 1,00-10* mol/dm’ koncentracioja
oldatokat? (Az itt elvégzett szamolast hasznalja majd fel a gyakorlat soran a 2. feladatnal.)

e Rajzolja le a harangelektrodot €s a Wheatstone-hidat, és magyardzza el ezek miikodését.

A gyakorlat leirasa

FIGYELEM: A gyakorlat sordn nagyon vigyazzunk a tisztasagra, a pontos higitasra és az
oldatok homogenizalasara. A levezetésekben ¢ a koncentracidt, C az
edényallandot jelenti. A konduktométer altal mutatott érték leolvasdsakor
vegylik figyelembe a méréshatar-valasztd kapcsold allasat. A mérdcellat
sokszor oblitsiik!

Sziikséges anyagok, eszkozok:

konduktométer
fozépoharak, pipettak
100,00 cm’-es mérélombik
desztillalt viz

crer

cre

1. feladat: A mérdoelektrod hitelesitése és az edényallandé meghatarozasa

206-2. tablazat: KCl-oldatok fajlagos elektromos vezetése

Koncentracio Fajlagos elektromos vezetés (k)
(mol/dm”) (S cm™)
18 °C 19 °C 20°C 22°C 24°C 25°C
1,000 0,09822 | 0,1001 0,1021 0,1059 0,1098 0,1118
0,1000 0,01119 | 0,01143 | 0,01167 | 0,01215 | 0,01264 | 0,01288
0,01000 0,001225 | 0,001251 | 0,001278 | 0,001332 | 0,001386 | 0,001413

Egy f6z6poharba toltson desztillalt vizet, és mérje meg a vezetését. A mérdcellat addig oblitse
desztillalt vizzel (azaz addig cserélje minden mérés utan frissre a f6zOpohdrban 1évo
desztillalt vizet), amig alland6 G értéket nem kap, ami < 6 pS.
Mérje meg el6szor a 0,0100, majd a 0,100 mol/dm
elektromos vezetését (G). A mérés soran a mérendd oldattal tobbszor ki kell obliteni a

3 cres
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206. Az ionok fliggetlen vandorlasara vonatkozo Kohlraush-térvény igazolasa

vezetOképességi edényt (fozépoharat), amig a mért G érték alland6 nem lesz. Ezutan a 206-2.
tablazat adatainak felhasznaldsaval, a (206-4) Osszefiiggés alapjan szamolja ki az
edényallandot. A kapott két érték atlaga adja a mérdelektrodra jellemzd edényallandot (C).
Végiil ismét alaposan Oblitse ki a mérdedényt, mig ujra a desztillalt viz elézéekben mért
vezetését nem mutatja a miiszer. Legalabb 6-8 oblités sziikséges.

2. feladat: Harom azonos kationt vagy aniont tartalmazo eros elektrolit-
oldat molaris fajlagos vezetésének meghatarozasa

A kiadott 0,0100 mol/dm’® koncentracioji erds elektrolitoldatokbol készitsen 1,00'1072,
5,00-107°, 1,00-107, 5,00-10™* és 1,00-10* mol/dm® koncentraci6ju oldatokat. A higabb
oldatokat fokozatos higitassal készitse. Ugyeljen a bemérések pontossagara és az oldatok
homogenizalasara.

Mérje meg az oldatok vezetését ugy, hogy a higabb oldattél a toményebb felé
haladunk, és a mérendd oldattal tobbszor kioblitjiik a méréedényt (f6zOpoharat). Egy-egy
sorozat utan desztillalt vizzel 4-5-szor atoblitjiik a mérdedényt, mig ismét visszakapjuk a
desztillalt viz vezetését.

3. feladat: A molaris fajlagos vezetések kiszamitasa

Az 1. feladatban kapott edényallando (C) segitségével a (206-4) Osszefliggés alapjan szamolja
ki az oldatok fajlagos elektromos vezetését (x), ennek ismeretében pedig a (206-3) egyenlet
alapjan az elektrolitoldat molaris fajlagos vezetését (An). Toltse ki a 206-3. tdblazat megfeleld

rovatait mindharom vizsgalt elektrolitra.

206-3. tablazat: A molaris fajlagos vezetés meghatarozasa

Elektrolit: ......cccovvevviveniieiieieeieene Edényallandd (C) = ......cccvveeuvenen. cm

c G G K ¢ A,
(mol/dm?) (mS) () (Sem ™) (mol/dm*)"* | (g cm? mol ™)
1,00-107
1,00-10°*

4. feladat: A Kohlrausch-torvény érvényességének igazolasa

"2 fiiggvényében mindharom elektrolitra egy mm-papiron.

Abrazolja a A értékeket a ¢
Negativ iranytangensii egyenest kapunk, aminek a tengelymetszete A’ . Ezen értékek és a

(206-1) tablazat adatainak segitségével hatdrozza meg a kozos ion végtelen hig oldatra
vonatkozo6 molaris fajlagos vezetését és vesse Ossze az irodalmi adattal.
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206. Az ionok fliggetlen vandorlasara vonatkozo Kohlraush-térvény igazolasa

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Elektromos vezetés, fajlagos ¢és molaris fajlagos vezetés fogalma, mértékegysége,
kapcsolatuk egymaéssal.

2. Elektrolitok elektromos vezetésmérésének problémai.
3. Azedényalland6 fogalma ¢és meghatarozasa.
4. A Kohlrausch-torvények.

5. Elsofaju és masodfaju vezetok fogalma.

Szamitasi feladatok:

1. A 0,001 mol/dm® koncentraci6ju hangyasavoldat fajlagos vezetése 1,25-10°* Q' em ™. A
végtelen higitasti hangyasavoldat molaris fajlagos vezetése 364,5 S cm® mol ™' (az adatok

crer

disszocial?

2. Egy vezetképességi edény ellenallasa 0,020 mol/dm’ koncentracioju KCl-oldattal tSltve
250 Q, ugyanez 6-10° mol/dm® koncentracidji NHs-oldattal tdltve 1-10°Q. A
0,02 mol/dm® koncentracioju KCl-oldat fajlagos vezetése 0,00227 Q'cem', és az
ammoénium- és hidroxidionok mozgékonysaga 73,4, illetve 198 Q' cm® mol'. Szamitsa
ki az NH; bazikus disszocidcios allandojat, valamint a disszociacidéfokot a 6- 10~° mol/dm®

cre

crer

25°C-on 10 Q' cm® mol'. Figyelembe véve, hogy a hidrogénion vezetése végtelen
higitas esetén 350 Q' cm® mol™' és a sav anionjaé 41,0 Q' cm® mol™', szamitsa ki a
gyenge sav disszocidcios allandojat.

crer

vezetése: 2,770- 10 S/em.
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207. Aktivitasi egyiitthato meghatarozasa koncentracids galvanelem vizsgalataval

207. Aktivitasi egyiitthato meghatarozdsa koncentrdacios galvanelem
vizsgdlataval

Elvégzendd feladat: Kozepes ionaktivitasi egyiitthatok meghatarozasa koncentracios galvan-
elem elektromotoros erejének mérésével.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
9.3. fejezet
Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 110. gyakorlat

Elméleti alapok

Az aktivitasi egylitthatd meghatarozasahoz a rendszer egyensulyi allapotaban a koncentraciok
valtozasa miatt bekovetkezd esetenként nagyon kicsi kiilonbségeket kell detektalnunk. Erre
alkalmas lehet a telitett gdznyomas vagy mas kolligativ sajatsag mérése is.

A galvanelemek elektromotoros ereje (e.m.e.; E; Ece, Emp) a polusok kozott mért
potencialkiilonbség, ha az elemen nem halad keresztiil aram. Eyp allandd hdmérsékleten
jellemzd a galvanelem kémiai Osszetételére, és fliggetlen annak alakjatol, nagysagatol, belsd
ellendllasatol. Ha az elemre fogyasztot kapcsolunk, akkor az elem sarkain mérhetd
potencidlkiilonbséget kapocsfesziiltségnek nevezziik.

Az Eyp (E) hdrom részbdl tevodik Ossze: a két elektrédpotencialjabol (az tigynevezett
elektrédpotencialokbol, & ¢és &), €s a két kiillonbozo 0Osszetételii oldat érintkezésénél
1étrejovo potencialkiilonbségbdl (az tigynevezett difftizios potencidlbol, &yisr):

E=¢& — &+ gur. (ahol g > &) (207-1)

Elméleti vizsgalatokra leginkabb a reverzibilis miikodést elektrodokbol felépitett
galvanelemek alkalmasak. Ezek elektrédpotenciéljat a Nernst-Peters-féle osszefliggés irja le:

o RT_ a,
c=& +—n—=
zF  a

(207-2)

red.
ahol R az egyetemes gazallando (8,314 Jmol ' K'), T az abszolt hémérséklet, F a Faraday-

szam (9,65-10* C/mol), aoy, illetve arq, az elektrod potencialjat meghatirozé anyagfajta
egymastol z toltésben kiilonboz6 oxidalt, illetve redukalt formajanak aktivitasa az oldatban. &°
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207. Aktivitasi egyiitthato meghatarozasa koncentracids galvanelem vizsgalataval

az ugynevezett standardpotencial: az a potencidl, amelyet akkor mérnénk, ha az
elektrolitban aox. €s a.q. aranya egységnyi lenne, és az elektrodot 298 K-en a standard

hidrogénelektroddal (&’

M, 0,000 V) kotnénk ossze, feltéve, hogy a diffuzids potencialt
kikiiszoboltiik.

A diffaziéos potencial a két elektrolit érintkezésénél 1ép fel. Nagysdga fligg az
ionkoncentraciok kiilonbségétdl, valamint az elektromos erétérben elmozdul6d ionok moléaris
fajlagos vezetésének (ionmozgékonysaganak) kiilonbségétdl is. Ertéke néhany centivolt és
néhany tized millivolt k6zott véltozik; 0,100 mol/dm’ koncentracioja HCI- és 0,100 mol/dm’®

Ha a galvanelem észlelt e.m.e.-jébdl az elektrédok potencidlkiilonbségét akarjuk
meghatarozni, akkor az e.m.e.-bdl le kell vonni a diffuzios potencial értékét. A legegyszeriibb
esetektdl eltekintve a diffiizios potencial elméleti kiszamitasa koriilményes, ezért igyeksziink
azt lehetdleg kisérletileg kikiisz6bdlni, vagy legalabbis minimalisra csokkenteni.

A diffuzios potencial Iényegesen csokken, ha a két oldat k6z¢ olyan elektrolit tomény
oldatat iktatjuk, melyben az ionok moldris fajlagos vezetése kozel egyenld. Gyakorlati
szempontbol kielégitd eredményt érhetiink el tomény KCl-oldat (vagy ha a kloridionok
zavarnak, akkor tomény KNOs-oldat) kozbeiktatasaval. Kiilondsen egyszertivé valik a mérés,
ha telitett KCI- (vagy KNOs-) oldattal 2-3 %-os agar-agar kocsonyat készitiink, ezt U-alaka
ivegcsdbe (tigynevezett hébércsobe) szivjuk fel, s ott megdermedni hagyjuk. A két elektrod
Osszekapcsoladsara az ily médon készitett sohidat (aramkulcsot) egyszertien belemartjuk a két
0sszekdtendd oldatba.

Azokat a galvanelemeket, amelyeknek két elektrodja ugyanabbol a fémbdl all, és sajat
ionjanak kiilonb6z6 koncentracioji oldatdba meriil, koncentraciés galvanelemeknek
nevezziik. Mivel a két elektréd standardpotencialja azonos, ezért a koncentracids galvanelem
diffuzios potencidllal korrigdlt elektromotoros ereje a két elektrolit aktivitdsanak
hanyadosaval fejezheto ki €s igy alkalmas aktivitds vagy koncentracido mérésére:

E=BLmf%  (hol a;>ay) (207-3)

zF  a,
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207. Aktivitasi egyiitthato meghatarozasa koncentracids galvanelem vizsgalataval

Otthon elore elvégzendo feladat:

e Nézze meg, hogy a honap hanyadik napjan fogja végezni ezt a feladatot. Ha a naptar pl. 13-
at mutat, akkor 13 °C-ra szamitsa ki a Nernst-Peters-féle 0sszefliggésben szereplé RT/zF
hanyados értékét, ha z =1 (értelemszertien az 1-31 °C hémérsékletek valamelyikén kell a
kért adatot megadni).

A gyakorlat leirasa
FIGYELEM: Az eziisttartalmu hulladékot a megfeleld gytijtéedénybe tegye!

Sziikséges anyagok, eszkozok:

mérdmiiszer: precizidos pH-mérd

Weston-féle normalelem

eziistelektrodok

banandugok, vezetékek, elektrodtartd

KNOs-oldattal 4titatott agar-agaros dramkulcs (vagy ennek elkészitéséhez sziikséges
eszk6zok, oldatok)

KX lecsaposzer

f6z0pohar, sziird, desztillalt viz

1. feladat: Eziist/eziist-nitrat koncentracios galvanelemek elektromotoros
erejének meghatarozasa

A potenciométer bekapcsolasa utan hitelesitse a késziiléket a Weston-féle normalelemre.
Készitse el a diffuzios potencial csokkentését szolgalé KNOs-os agar-agarral toltott
hébércsovet.
A mérésekhez kiadott tlivegekben taldlhaté 0,10, 0,010, ¢és 0,0010 mol/dm’

SN

FIGYELEM: A mérés pontossaganak ndvelésére mindig a higabb oldatokt6l haladunk a
toményebbek felé. A mérések kozott az elektrodot és a hébéresd végét is
alaposan ledblitjiik el6bb desztillalt vizzel, majd a mérendd oldattal!

Csatlakoztassa a kettds vezeték banandugokkal lezart végét a csiszoldpapirral
megtisztitott eziistelektrodokhoz, és mérje meg mindhdrom galvanelem elektromotoros erejét.
Meérés elott ne feledje el az oldatokat 6sszekotni az agar-agaros hébércsével. Jegyezze fel a
polaritast (a méromiiszerrdl leolvashato), vagyis az eldjelet is.
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207. Aktivitasi egyiitthato meghatarozasa koncentracids galvanelem vizsgalataval

A mérendd galvanelemekben az eziistnitrat koncentraciok:
a) 0,0010 mol/dm” - 0,010 mol/dm’,
b) 0,0010 mol/dm’ - 0,10 mol/dm’,
¢) 0,010 mol/dm? - 0,10 mol/dm’.

Az elektrodedények tartalmat ne iiritse ki, mert hasznalnia kell azokat a 3. feladatban.

2. feladat: A Nernst-egyenlet érvényességének a vizsgalata

Az eziist/eziist-nitrat koncentracids galvanelemre (207-3) a kovetkezd alakban adhaté meg:

a, .
E=0,0592 (V) lg£ Ae .l ] (ha T=298,15 K) (207-4)

Ag",2

ahol a=v.c (és y. az eziistnitrat-oldat kozepes ionaktivitdsi egylitthatoja, ¢ pedig a
koncentracioja). A 207-1. tadblazatban taldlhaté kozepes ionaktivitdsi egyiitthatok
felhasznaldsaval szdmolja ki mindharom galvanelemre a lg(ai/a,) értékét, és abrdzolja azok
fliggvényében a mért elektromotoros erdket.

Az 4brazolasbol egy origbn atmend egyenest kapunk. Hatarozza meg a mérési
pontokra illesztett egyenes meredekségét, és azt vesse Ossze az elméletileg vart (0,0592 V,
illetve 59,2 mV) értékkel. A tapasztalatok alapjan 4llapitsa meg, hogy a vizsgalt
koncentracios galvanelemek elektromotoros ereje koveti-e a Nernst-Peters-féle egyenletet.

207-1. tablazat:

crer

298,15 K homérsékleten

Elektrolit 0,10 M AgNOs 0,010 M AgNOs 0,0010 M AgNOs3
A 0,72 0,89 0,99

3. feladat: Eziistnitrat-oldat kozepes ionaktivitasi egyiitthatojanak a
meghatarozasa

Mivel az elektromotoros erd a potencialt meghatarozd ion(ok) aktivitasatol fligg, ezért —
ismert ionkoncentraci6 esetén — elektromotoros erd mérésével a kozepes ionaktivitasi

egylitthaté meghatarozhato.

Téltse meg a negyedik elektrodedényt a 0,05 mol/dm® koncentracioju AgNOs-oldattal. Mérje
meg a 0,050 -0,0010; 0,050-0,010 és a 0,050-0,10 mol/dm’ AgNOs-koncentracioja
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oldatparokbol 0Osszeallitott galvanelemek elektromotoros erejét. A mérések kozott az
elektrodot €s a hébércsd végét is alaposan oOblitse le a mérendd oldattal. A (207-4) egyenlet

crer

(a Ag*1005M ), majd a kozepes ionaktivitasi egyiitthatot (y.). Atlagolja a harom . értéket, és az

atlageredményt hasonlitsa 6ssze a 207-1. tdblazatban szereplo értékekkel.

4. feladat: Eziist-halogenid oldhatdsagi szorzatanak meghatarozasa

Az AgX oOsszetételli eziist-halogenidek (pontosabban az AgCl, AgBr és Agl) vizben rosszul
old6do sok. Telitett oldatukra megadhatd egy modositott egyensulyi allando, az oldhatosagi
szorzat (L):

L=[Ag']IX] (207-5)

ahol a szogletes zardjelek egyensulyi koncentraciokat jelolnek.

Termodinamikai jelentdsége az aktivitdsokkal megadott oldhatosagi szorzatnak (Ksor)
van. Erre igaz ugyanis maradéktalanul, hogy adott hdmérsékleten allandd, és nem fiigg
példaul az ionkoncentracioktol. Az aktivitdsokkal megadott oldhatésadgi szorzatot a
kovetkezo:

KSO] = a -a (207'6)

Ag® X"

Ko értékét konnyen ¢és pontosan meghatarozhatjuk egy megfelelden Osszedllitott
koncentracios galvanelem elektromotoros erejének mérésével. Az elektromotoros erébdl
ugyanis az Ag -aktivitas szdmithato.

Mivel az eziist-halogenidek vizben rosszul oldddnak, ezért telitett oldatukban az
ionaktivitas nagyon kicsiny. Ennek a nagyon kicsiny ionaktivitdsnak a meghatarozdsa nagyon
bizonytalan lenne, ha a koncentracids galvanelem egyik elektrodja a vizben telitett eziist-
halogenid lenne. Pontosabb a mérés, ha a telitett oldat jelentds és ismert koncentracioban (pl.
0,10 mol/dm’) tartalmazza a halogenidiont (X"). Igy egyrészt eleve ismerjiik a halogenidion
aktivitasat (pl. 0,10 mol/dm® koncentraciéju KX-oldatban a, =0,079), masreszt egy olyan

masodfaju elektrodot hozunk létre, amely tompitja az elektrdéd polarizacidja révén fellépd
koncentraciovaltozast, azaz stabilizalja a meghatarozni kivant kis abszolut értékii eziistion-
aktivitast. MérOrendszeriink felépitése tehat a kovetkezo:

Ag(s) | 0,10 M AgNOs(aq) || tsmény KNOs(aq) || 0,10 M KX(aq), telitett AgX(aq) | Ag(s)
(| fazishatarokat jeldl, || pedig a két oldat kozotti membrant.)

Az Ag | AgX, KX masodfaju elektrod potencialjat leird osszefliggéshez fejezziik ki a (207-6)
egyenletbdl a telitett oldatra vonatkozo fémion aktivitast:

49



207. Aktivitasi egyiitthato meghatarozasa koncentracids galvanelem vizsgalataval

a , = — (207-7)

Ezt az értéket helyettesitsiik be a (207-4) egyenlet nevezdjében levd fémion aktivitas helyére.
A halogenidionra vonatkozd kozepes ionaktivitdsi egylitthato értéke: 0,079, igy a fenti
galvanelem elektromotoros ereje 25 °C-on:

E= 0,0592(V)-1gw (207-8)

sol

A galvanelem elektromotoros erejét (£) megmérve az oldhatosagi szorzat a (207-8) egyenlet
segitségével kiszamolhato.

FIGYELEM: Az ezist-halogenidek fényérzékenyek, ezért siessen a velik vald
miiveletekkel, mert konnyen elbomlanak, megsziirkiilnek! A mérés elvégzése
utan alaposan Oblitse ki a mérdcellat és tisztitsa meg az eziist-halogenid
nyomoktol.

Az oldhatésagi szorzat meghatarozasihoz készitsen a 0,10 mol/dm’ koncentraciéjii AgNOs-
csapadékot a kovetkezOképpen: az egyik elektrodedénybe toltott KX-oldatoz cseppentsen 1-2
csepp AgNOs-oldatot. A csapadék levalasa utan meritse az egyik eziistelektrodot az oldatba.
Ezt kapcsolja O0ssze a mar kordbban is hasznalt, Ag(s) | 0,100 mol/dm® AgNO;-oldat
Osszetételll elektroddal. Mérje meg a kapott galvanelem elektromotoros erejét, majd abbdl a
(207-8) egyenlet alapjan szamolja ki az AgX csapadék oldhatosagi szorzatat.

A 207-2. tablazat alapjan allapitsa meg, hogy milyen csapadékrol volt sz6.

207-2. tablazat: Kiilonbozo eziist-halogenidek aktivitasokkal megadott oldhatosagi szorzata
25 °C-on

Vegylilet: AgCl AgBr Agl
Kool 1,6:10°1° 7,7-10° " 1,5-10°1°
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Galvanelemek fogalma. Az elektromotoros erd és dsszetevoi.

2. A diffuzids potencidl és kikiiszobolésének lehetdsége.

3. Az elektromotoros erd kisérleti meghatarozasa.

4. Az elektrodpotencial fogalma, a Nernst-Peters-féle 0sszefiiggés.

5. Koncentracios galvanelemek fogalma, elektromotoros ereje.

Szamitasi feladatok:

1. Egy 0,10 és 0,010 mol/dm® koncentracioju AgNOs-oldatokbol Ssszeallitott koncentracios
galvanelem elektromotoros ereje 25°C-on 53,7mV. Mennyi a 0,010 mol/dm’

koncentraciojaé 0,727

2. Mennyi lesz a kovetkezd galvanelem elektromotoros ereje 25 °C-on?

Ag(s) | 0,10 M AgNOs(aq) || 0,10 M KCl, telitett AgCl(aq) | Ag(s)

crer

0,10 mol/dm® koncentracioju  KCl-oldaté 0,79. Az AgCl aktivitisokkal megadott
oldhatosagi szorzata: Ko = 1,6 10717,

jodid koncentracidkkal megadott oldhatosagi szorzata 25 °C-on: L = 1,66:10"* mol® dm .
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208. Diffuzids egyiitthaté meghatarozasa rétegzddési modszerrel

208. Diffuzios egyiitthato meghatarozdsa rétegzodési modszerrel

Elvégzendd feladat: Szacharoz diffuzios egyiitthatojanak a meghatarozdasa rétegzodési
modszerrel.

Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

8.2. fejezet
http://phys.chem.elte.hu/tanarlab/meres/dift-sch/diff-sch.htm

Elméleti alapok

A diffuzio jelenségét leiro differencidlegyenleteket Fick-torvényeknek is nevezik. A gyakorlat
soran cukoroldat felhasznéldsaval a szacharoz diffuzids egyiitthatdjat (D) hatdrozzuk meg. A
Fick II. torvényét leird differencidlegyenlet (208-1) jo kozelitéssel megoldhatd hig oldatok,
illetve kis koncentraciokiilonbségek esetén a peremfeltételek ismeretében. A fontosabb
feltételezések:

a) csak az oldott anyag vandorlasat vessziik figyelembe,

b) a hdmérséklet minden pontban azonos,

c) anyagtranszport csak a tér egy kitiintetett iranyaba () van.
Ilyen feltételek esetén a c = c(y,f) fliggvény ki kell elégitse a Fick II torvényének nevezett
parcialis masodrendi differencidlegyenletet (208-1).

(@j _ D(a_zf] (208-1)
ot), o),

Szabad diffuzi6 esetén az y = 0 helyen ¢les hatarfeliilettel elvalasztott oldatot, illetve oldoszert
tartalmaz6 (vertikalis vagy horizontalis elhelyezkedésii) difftizios oszlop két végén a kisérlet
ideje alatt gyakorlatilag nem kovetkezik be koncentracidovaltozas. A diffizios oszlop hossza
tehat végtelennek tekinthetd. Ennek figyelembe vételével megadhatok a megoldés
peremfeltételei. Példaul a hataroltan egydimenzids diffiizid esetén a peremfeltétel: y =+oo
esetén c=c;, és y=-o esetén c=c,, valamint az y=0 helyen minden ¢ idépontban

W_Tcz. Ekkor a Fick II. egyenletének megoldasa (208-2):
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Y

2Dt ,
j e dy (208-2)
0

¢

C —_—
c=c(yt)=c + 22

2
Jr

ahol ¢; < ¢, és a zargjelben 1€vo kifejezés masodik tagja egy  onkényes integralasi valtozot
tartalmazo Gauss-féle hibafliggvény-integral. (A differencidlegyenlet megoldasat részletesen
lasd: Alexits Gy., Fenyd I.: Matematika vegyészek szamara, Tankonyvkiado, 1951, 335.
oldal, vagy Pota Gyorgy: Mathematical Problems for Chemistry Students, Elsevier, 2006, 63.
oldal.) Ellendrizhetjiik, hogy ez a megoldas kielégiti a (208-1) differencialegyenletet és a
peremfeltételeket is. A mérési eredmények kiértékelésére alkalmas Osszefiiggés
megtaldlasahoz az egyes y értékekhez tartozd koncentracidadatok helyett célszeriibb a
koncentraciogradienst kifejezni (208-2) parcidlis derivalasaval:

Gc__ GG (208-3)

oy 2Dt

Bizonyithatd, hogy a koncentracidgradiensnek barmely idOpontban csak az y =0 pontban
lehet sz¢élsdértéke, és ebben a pontban:

oc c, —¢
— = - 208-4
(ay]y—o 2 ﬂDt ( )

A (208-4) egyenlet értelmében tehat egy ¢ idOponthoz tartozé maximalis dc/dy értékbdl a
diffazios egyiitthatd értéke kiszamithatd. Igazolhatod, hogy az y =0 pontban barmely >0

¢ +c

iddpillanatban ¢ = 2. Ennek fizikai jelentése, hogy a hatarréteg pillanatszertien kialakul,

¢s ott mindvégig a koncentraciok atlagos értéke tapasztalhato.

Oldatok esetében kézenfekvd a koncentracid és a torésmutaté kozotti linedris
kapcsolat felhasznaldsa. Sziik koncentraciotartomanyon beliil a térésmutatd jo kozelitéssel
aranyos a koncentracioval, azaz a koncentracio-gradiens maximalis értékére vonatkozo (208-
4) 6sszefliggést a torésmutato-gradiensre felirva a kovetkezo osszefiiggéshez jutunk:

dn n, —n,
— | =- (208-5)
5.

gy a két oldat torésmutatéja, valamint az adott idéponthoz tartozé maximalis torésmutato-
gradiens ismeretében a diffizios egyiitthatdo szamithatd. Ehhez a 208-1. abran lathato kisérleti
berendezést alkalmazzuk.
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Ymux

208-1. abra: A kisérleti berendezés vazlata

A P pontszerli fényforrasbol érkezd sugarakat a L; kondenzorlencsével parhuzamossa tessziik,
¢s a 45°-o0s ferde résen (R) vezetjikk at. A rés nagyitott képét a L, lencsével a K kiivettan
keresztiil leképezziik az E ernydre. A kiivettat ugy allitjuk be, hogy a réskép a kiivetta atlojaba
ess¢k. Eddig a jelig fogjuk a desztillalt viz ala rétegezni a sdoldatot; ez a jel felel meg
Osszefiiggéseink y =0 helyének. Az E ernyére A4 méretli papirt erdsitiink a réskép és
eltérésének rogzitésére. A papiron a kdvetkezd résképet lathatjuk:

208-2 abra: A kapott réskép

A rés képét élesre allitjuk, s az ernyon levo papirra a megjelend résképet felrajzoljuk.
Az éles, jol leolvashatd kép érdekében minél keskenyebb résképet kell beallitani, de nem tul
keskenyet, mert akkor leolvashatatlanul fényszegény az ernydkép. (A rés be van allitva, azt ne
valtoztassuk meg. Ha kell, kérjiikk az oktatd segitségét.) Ha a résképet nem, vagy csak
gyengén észleljiikk, helyezziink ideiglenesen papirlapot a kiivetta mogé. Ezen a rés képe
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jobban észlelhetd. Az Yax eltérités a kiivetta €s az ernyd kozotti tavolsaggal aranyos, és igy
annal pontosabb lesz a mérés eredménye, minél nagyobb ez a tavolsag.

A torésmutatonak a hellyel vald valtozasat a Schlieren-jelenség alapjan vizsgaljuk. A
»schlier” az optikai kozegek (pl. az ilivegek, vagy a jelen diffizios elrendezés) torésmutato-
inhomogenitdsa. Ez az egyenes vonalak latszolagos elgorbiilésében mutatkozik meg. A
Schlieren-modszer a szandékosan eldallitott Schlieren-jelenségen alapszik. Nem kivénatos a
schlier az optikai livegeknél, mas esetekben szandékosan allitjdk eld, pl. gyors aramlasok,
orvénylések detektalasdra. A Schlieren-mddszernél alkalmazott optikai pad (lasd: a mérés
leirasa és az 208-1. abra) paramétereibdl (X,Y,Z) levezetheto:

dn(y) _ Y(y)n,
dy 7X

(208-6)

ahol ny a leveg0 torésmutatdja. Ahogy a korabbiakban megmutattuk, a torésmutato-gradiens
abszolut értéke az y = 0 pontban maximalis, €s igy az ehhez tartozo Y(y), vagyis az eltérités
mértéke i1s maximalis lesz (Yimax). Az y =0 pontra tehat a (208-5) és (208-6) egyenletek
Osszevetésével megkapjuk a mérések kiértékelésére alkalmas dsszefliggést:

1 4Dn’ 7
Y2 (n,-n )Zzzx2 : (205-7)
2

max

Tehat ha az 1/Y_, -ot abrazoljuk a ¢ fliggvényében, akkor a kapott egyenes meredekségébsl

D kiszamithatd (a levegd torésmutatdja: no=1,00029, az oldoszer torésmutatodja:
n1 = nyi; = 1,332988, ny a cukoroldat kisérletileg meghatarozott torésmutatdja, X a kiivetta
sz¢lessége, Z pedig a kiivetta és az ernyd tdvolsaga). Ha a hossziisdgot méterben és az idot
masodpercben fejezziik ki, a diffuzios egyiitthatot m” s ' egységben kapjuk.

55



208. Diffuzids egyiitthaté meghatarozasa rétegzddési modszerrel

Otthon elére elvégzendo feladat:

¢ Adja meg a szachar6z szerkezeti képletét és molaris tomegét.

e Szamitsa ki, hogy 250,0 em’ 15, 17,5, illetve 20 vegyes%-os cukor torzsoldat készitéséhez
hany gramm cukrot kell kimérni. (A gyakorlat soran a gyakorlatvezetd fogja megmondani,
hogy ezek koziil melyiket kell ténylegesen elkésziteni.)

A gyakorlata leirasa

Sziikséges anyagok, eszkozok:

mérdberendezés (az optikai padon Osszeszerelve)
kiivetta

csapos pipetta (a rétegzéshez)

RL-3 refraktométer

cukoroldat

1. feladat: Adott koncentracioju cukoroldat készitése és torésmutatojanak a
meghatarozasa

Higitsa kétszeresére a kiadott cukor-térzsoldatot, majd mérje meg a térésmutatojat mind az
eredeti, mind a higitott oldatnak RL-3 refraktométerrel.

2. feladat: A diffazios egyiitthato meghatarozasahoz sziikséges mérés
elvégzése

A késziilék 6sszeszerelve az optikai padon van. A cukoroldat alarétegezése specialis,
kapillaris végli csapos pipettaval torténik. A pipettdt buborékmentesen kell feltdlteni a
vizsgalandé cukoroldattal.

Toltson a kiivettaba jelig desztillalt vizet, és a csapos pipetta segitségével ovatosan (4-
5 cm’/perc sebességgel) rétegezze a desztillalt viz ala a vizsgalandd cukoroldatot. Vigyazzon,
hogy a pipetta szara ne tartalmazzon levegét, és alarétegzéskor a pipetta leérjen a kiivetta
aljara!

Az alarétegezéshez a csapot ki kell nyitni. A kell6 szintig valdo megtoltés utan zarja el
a csapot, ¢és jegyezze fel az alarétegzeés idejét. A miveleteket rezgésmentesen végezze el.
Komoly hibaforras lehet a tul gyors, vagy tl lassu alarétegzés, illetve a méréhelyet érd
mechanikai hatds (keveredés). A rétegzést addig folytassa, mig el nem éri az elézbleg
megrajzolt réskép felének megfeleld magassagot. Az alarétegzés befejezésekor az ernyén a
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208-2. abra szerinti képet latja. Ha a rés képe hulldmos vagy elmosodott, az oldatok kozott
keveredés Iépett fel, €s ekkor az alarétegzést meg kell ismételni.

Az alarétegzés befejezése utdn kezdje meg a maximalis eltérités-id0 értékparok
feljegyzését. A torzsoldat esetén 5, a higitott oldat esetében pedig 3 percenként jeldlje meg az
ernyOn (a milliméterpapiron) a maximalis eltérités helyét. A mérés teljes ideje egy-egy oldatra
30-30 perc legyen. A megfeleld szamu — altaldban 8-10 — értékpar feljegyzése utan mérje le a
kiivetta vastagsagat (X), valamint a kiivettanak az erny6tél valo tavolsagat (Z).

A lampat szigortian csak az észlelés idejére szabad bekapcsolni. Ilyenkor a laborban
legyen sotét!

3. feladat: A diffuzios egyiitthato meghatarozasa

Az észleléseket tartalmazo papiron a bejeldlt pontokat kdsse Ossze, €s a kapott egyenesen

mérje le az eredeti résképtol valo tavolsagokat (Ymay értékek). Abrazolja az 1/Y., értékeket

az 1do6 (¢) fuggvényében. A kapott adatokbol szerkesztett egyenes a varttdl eltérden altalaban
nem az origbn halad keresztiil, ugyanis az alarétegzés koriilményei, valamint egyéb, a
diffuziot befolyasold kezdeti hatdsok miatt Gigy tlinik, mintha a diffizié mar az altalunk

t = 0 s-nak tekintett idépont eldtt megindult volna (47). Ekkor az 4brazolt egyenest 1/Y2 =0

értékig extrapolalva meghatarozhatja a diffuzié meginduldsanak pontos idopontjat.

Szamitsa ki a diffuzios egyiitthato értékét az 1/Y -t értékparokra illesztett egyenes

meredekségébdl, a (208-7) 0Osszefliggés alapjan. A diffizidé meginduldsdra vonatkozd
korrekcios id6 a tengelymetszet €s az iranytangens hanyadoséaval adhaté meg.

57



208. Diffuzids egyiitthaté meghatarozasa rétegzddési modszerrel

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Diffazid, diffuzids egylitthato.
2. Fick L. és II. torvénye.
3. A torésmutatd mérése.

4. Mit neveziink szabad diffuzionak?

Szamitasi feladatok:

1. Szamolja at a (kdzvetleniil kiszamolt) cm?/perc mértékegységet (a beadandd) m?/s
mértékegységbe. Mennyivel kell ehhez a szdmértéket szorozni/osztani?

2. Schlieren-moédszerrel diffazios egyiitthatdt hataroztunk meg egy oldatban, ahol a kapott
réskép 2 ora alatt atlagosan 3 cm-t valtozott. Hatarozza meg a diffizids egyiitthato értékét,
ha ismertek a kovetkez0 adatok: no=1,00029; n;=1,3329; n,=1,468; Z=2cm;
X=1cm.

3. Schlieren-mddszerrel diffuzids egyiitthatot hataroztunk meg egy oldatban. Mennyi ideig
kell mérni, hogy a kapott réskép 2 cm-t véltozzon, ha ismertek a kdvetkezd adatok:
no = 1,00029; n; =1,3329; n, =1,468; Z=2 cm; X =1 cm, a diffizids egyiitthato értéke
pedig 8,710 m%s.
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209. A trisz(oxalato)vas(Ill) komplexion fotokémiai bomlasanak
tanulmanyozdsa

Elvégzendd feladat: A fotokémiai reakcio sebességi egyenletének meghatarozasa. Az
idoegység alatt térfogategységben abszorbedlt fotonok szamdnak
kiszamitasa.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.7. fejezet
Michael J. Pilling, Paul W. Seakins: Reakciokinetika, Nemzeti Tankonyvkiado, 12. fejezet:
Fotokémia
http://www.britannica.com/eb/topic-436389/oxalic-acid
http://www.iupac.org/publications/pac/2004/pdt/7612x2105.pdf
P.W. Atkins: Fizikai Kémia III. 27.3. Fotokémiai Reakcidk. Tankonyvkiado,
Budapest, 1992, 819.0. Nemzeti Tankdnyvkiadd, Budapest, 2002, 1003. o.

Elméleti alapok

A fény és a reagdld kémiai rendszerek kolcsonhatdsa nagyon fontos teriilete a kémia
tudomanyanak és gyakorlatanak. Ebbe a targykorbe tartoznak a fény hatasara végbemend
reakciok, amelyeket fotokémiai folyamatoknak neveziink, valamint azok a kémiai reakciok is,
amelyeket fényemisszid (kemilumineszcencia) kisér. A fotokémiai reakcidkban a folyamat
lejatszodasahoz sziikséges aktivalasi energiat részben, vagy teljes egészében az elnyelt fény
energidja adja. Az elnyelt fotonok gerjesztett elektronallapotba hozzék a reaktdnsmolekulékat,
amelyek ezaltal reakcioképessé valnak. Ezekben az esetekben a reakciok sebességét nem a
termikus energia Maxwell-Boltzmann-féle eloszlasa szabja meg, hanem az elnyelt fotonok
szama. Ennek az a kovetkezménye, hogy a fotokémiai reakcidok sebessége alig, vagy
egyaltalan nem fiigg a homérséklettdl, vagyis az Arrhenius-féle egyenlet alapjan
meghatdrozott aktivalasi energia kicsi vagy nulla. Kiilonos érdekesség, hogy a sok reakciobol
allo reakcidrendszerekben szelektiven lehet gyorsitani egyik vagy masik komponens-
folyamatot megfelelé hulldmhossziisaghi sugarzds segitségével, mig a termikus reakciok
esetében a hdmérséklet novelésével ilyen szelektiv gyorsitas nem érhetd el.
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A fotokémia négy alaptorvénye:

1. Fotokémiai reakciot csak a rendszer altal elnyelt fény idézhet elé (Grotthus-Draper):
Masképpen ez azt jelenti, hogy pl. egy teljesen szintelen oldatot hidba vilagitunk meg
akarmilyen nagy intenzitast lathato fénnyel, a benne lejatszodo reakcidkat biztosan nem fogja
gyorsitani a fény, hiszen a szintelen oldat nem nyeli el a lathat6 fény egyik komponensét sem.
a fényuthosszal, amit kvantitativan a Lambert-Beer-torvény fejez ki.

2. Egy molekula csak egy fénykvantumot abszorbeal, és ezaltal aktivalodik (Stark-
Einstein): Arra tehat altalaban nincs lehetdség, hogy ha egy fénykvantum energidja nem elég
az aktivalashoz, akkor esetleg tobb kvantum egyiittesen biztosithatnd az adott részecske
szdmara a sziikséges energiat. Azaz 4ltalaban ha egy elnyelt fénykvantum nem fedezi az
aktivalashoz sziikséges energidt, akkor nem kovetkezik be fotokémiai reakcio. (Ez aldl
azonban kétféle kivéetelt is ismeriink: (i) Az ujabban alkalmazott lézersugarak intenzitisa
olyan nagy lehet, hogy egy molekula tobb fotont is képes elnyelni. (ii) Biologiai
rendszerekben, nevezetesen a zold novények és a cianobaktériumok elektrontranszportjanak
elektrondonor molekulaja a viz. Mivel a viz egy gyenge redukadloszer, ezért a viz elektronjait
ket lathato fény hullaimhosszaba tartozo energidju fotonnal kell gerjeszteni ahhoz, hogy a
NADP-t redukalni tudjak, ezért ezen organizmusok fotoszintetikus elektrontranszport-
lancdban két fotorendszer miikodik kozre.)

3. A fotokémiai reakciok elérehaladisa aranyos a fényintenzitas és a besugarzasi ido
szorzataval (Bunsen-Roscoe): Minél nagyobb a fotonsiirliség a reakcidtérben és minél
hosszabb a besugérzasi id6, anndl tobb reaktansmolekula gerjesztddik. Ennek megfelelden
anndl tobb reaktdnsmolekula alakul at termékké, és anndl nagyobb mértékben halad elére a
reakcio.

4. A foton energidja megadhatéo a Planck-alland6 (4) és a foton frekvencidjanak (v)
szorzataként (Einstein-Planck):

E=hv (209-1)

A nagyobb frekvencidji (kisebb hullamhosszt) fény energidja tehat nagyobb, ezért az UV-
fény sokkal gyakrabban valt ki kémiai reakciot, mint a kisebb frekvenciaji lathato fény. A
lathatd tartomanyon beliil pedig a kék fény hatékonyabb lehet a nagyobb hullamhossz
vorosnél kémiai reakciok aktivalasaban.

Kvantumhasznositasi tényezo:
Altaldban nem minden elnyelt foton valt ki kémiai atalakulast, hiszen a gerjesztett

crer

kvantumhasznositasi tényezé (vagy mas szoval kvantumhatasfok) azt fejezi ki, hogy egy
foton elnyelddése egy reaktansmolekulabol hany elsddleges termék képzddéséhez vezet, azaz

60



209. A trisz(oxalato)vas(IIl) komplexion fotokémiai bomlasadnak tanulmanyozasa

hogy mi a fotokémiai 1épés hatékonysdga. A primer kvantumhasznositasi tényezd értéke
ennek megfelelden 0 és 1 kozotti lehet.

Egy masik fontos jellemzé a kvantumhasznositasi tényezoé (&), amely azon
reaktansmolekuldk szdma, amelyek egy foton elnyelddése kdvetkeztében dtalakulnak:

AN,
AN,

(209-2)

ahol ANy a fotokémiai reakcidoban atalakult molekuldk szama (mas szoval a hatasos fotonok
szdma), ANp pedig az Osszesen elnyelt fotonok szdma. Ebbdl kovetkezik, hogy a
koncentraciok megvaltozasabol meghatarozott kvantumhasznositasi tényezd egynél nagyobb
is lehet. Ez akkor fordulhat eld, amikor a primer fotokémiai folyamatot termikus reakcidok
kovetik. A mellékreakciok kovetkeztében sokkal tobb molekula alakulhat at, mint amennyit
az elnyelt fotonok a primer fotokémiai reakcidoban aktivaltak. Ilyenek példaul a fotoinicialt
lancreakciok. Ezeknek a kvantumhasznositasi tényezéje akar 10* nagysagrendii is lehet.

A fotokémiai reakciok sebességi egyenlete:

A valddi fotokémiai reakcidk altalanos sebességi egyenlete a kovetkezo:

_dewD) 5l g f1orgen )| Juslht) (209-3)
dt y ZAi(ﬂ“’t)

ahol:
¢ (t) a fotoaktiv részecske koncentracidja, adott idépillanatban (mol/ dm3),
I, az oldat térfogategységébe iddegység alatt belépd, adott hulldmhosszisaghi fotonok
anyagmennyisége (mol dm > perc ),
@, az adott hullamhosszra jellemz6 kvantumhasznositési tényezo,
A(A,t) az oldat abszorbanciaja adott A hulldmhosszon, adott ¢ id6pillanatban,
Aae (A,t) a fotoaktiv részecske abszorbancidja adott hulldmhosszon, adott idépillanatban,
A;(A,f) az oldatban jelen 1évd fényelnyeld részecskék (i-edik) abszorbancidja adott
hullamhosszon, adott idOpillanatban.

A hulldmhossz szerinti 0sszegzést arra a hullamhossztartomadnyra kell elvégezni, ahol a
fotoaktiv részecskének elnyelése van. Az utols6 (stlyoz6) tagban minden részecskét
figyelembe kell venni, aminek ebben a hullamhossztartomanyban van elnyelése.

Ha az oldatban nincs olyan részecske, melynek spektruma atfed a vizsgalt fotoaktiv
részecske spektrumaval, akkor a sebességi egyenlet egyszertisodik:

A (1, (10 (2094
A
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Amennyiben a fotoaktiv részecske a kisérletek teljes ideje alatt gyakorlatilag teljes
mértékben elnyeli az oldatra esd fényt adott hullamhossztartomdnyban (azaz Ag(4) > 2
minden iddpillanatban), akkor egy egészen egyszerii sebességi egyenlethez jutunk:

_% -3, ®,) (209-5)

Csak kis hibat vétiink, ha ezt az egyenletet atalakitjuk a kovetkezéképpen:

_dew ) ;5 (209-6)
dt

ahol [ az oldat térfogategységébe iddegység alatt belépd fotonok anyagmennyisége adott

hullimhossztartomanyra Osszegezve (mol dm” perc'), @ pedig az adott hullamhossz-

tartomanyra vonatkozoé atlagos kvantumhasznositasi tényezo.

AKtinometria:

A kémiai aktinometria célja, hogy ismert mechanizmusu ¢és kvantumhasznositasi
tényezOjli, egyszerli fotokémiai reakcidok segitségével meghatarozzuk a besugarzd fény
fotonintenzitasat. E nélkiil ugyanis ismeretlen fotokémiai reakciok kvantumhasznositasi
tényezdje nem szamithato ki.

Az oxalsavnak uranilionokkal szenzibilizalt fotokémiai bomlasa a leggyakrabban
alkalmazott reakcio aktinometrids mérésekre. Tekintettel az uranilion egészséget karositod
hatdsara, a gyakorlaton mas folyamatot, a trisz(oxalato)vas(I1l) fotobomlésat tanulmanyozzuk.

Az oxalsav tiszta vizes oldata szintelen, nem nyel el lathat6 fényt. A kozeli UV-
tartomanyban sincs elnyelése, tehat lathato- vagy kozeli UV-besugarzas hatdsara nem
kovetkezhet be fotokémiai reakcié (a fotokémia 1. alaptorvénye szerint). Igy az oxalsav
onmagaban nem is hasznalhat6 aktinométerként. Azonban fémion-komplexei, példaul
vas(Ill)-komplexe jo fényelnyelé kozeli UV-tartomanyban, és fotobomlast szenved a
besugarzas alatt. A reakcié kvantumhasznositdsi tényezdje jOl ismert, ezért a
trisz(oxalato)vas(IIl) komplexet hasznaljuk a fotokémiai kisérlet elvégzésére. A [Fe(C204)3]°
komplexion fotoredukcidjat savas vizes oldatban a kovetkezo reakcidegyenlet irja le:

2 [Fe(C204)s] = 2 Fe*™ +5 C,0% +2 CO, (209-7)
A komplexion fényelnyelési maximuma 275 nm-nél van, ezért ennek a hulldmhossznak a
kornyezetében hatékony a besugarzas.

A reakcidban keletkezd Fe®"-ionok o-fenantrolinnal (phen) intenziv vords szind,
ferroinnak nevezett komplexet képeznek ([Fe(phen)3]2+), amelynek koncentracioja 510 nm-en
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végzett abszorbanciaméréssel konnyen meghatarozhato. A fotobomlés tehat célszerlien ugy
kovethetd, hogy egyre hosszabb idétartamu besugarzasnak kitett mintdkat o-fenantrolinnal
reagaltatunk, és ezeknek az oldatoknak spektrofotométerben mérjiik a fényelnyelését 510 nm-
en. Ezen a modon kovetve a fotoreakciot, vizsgalhatjuk annak kinetikajat; meghatarozhatjuk
az aktinométer €s a fényintenzitds reakcio-részrendjét.

A trisz(oxalato)vas(Ill) rendszer jol haszndlhatdo aktinometrids célokra, kiilondsen
akkor, ha olyan koriilményeket alkalmazunk, amelyek mellett a reakcid sebességi egyenlete a
teljes 1ddintervallumban a meglehetdsen egyszerti (209-6) egyenletnek felel meg. Ha sikertil
ilyen koriilményeket biztositani ¢€s igazolni a sebességi egyenletet, akkor mérési
eredményeinkbdl konnyen szamithat6 az alkalmazott megvilagitasra jellemzo fotonintenzitas.
A (209-6) egyenletet a fotokémiai reakcio termékére megoldva:

¢ (=10t (209-8)

Aferroin,SlOnm (t) = gferroin,SlOnm : CF62+ (t) l (209_9)

ahol:
¢, (f) atideig tartd megvilagitas soran keletkezett Fe" koncentracidja (mol dm™),
Aferroinsi0nm (7) a ¢ ideig tartd megvilagitas soran keletkezett Fe*" o-fenantrolinnal képzett
komplexének ([F e(phen)3]2+) abszorbancidja 510 nm-en,
Eferroins10nm & f€rTOin moldris abszorbancidja 510 nm-en (11361 mol ™ dm® em™),
[ a mérdkiivetta fényuthossza (1,00 cm),
t a besugarzas iddtartama (perc),

@ =1,05.

A gyakorlat elsé célja tehat az, hogy igazoljuk, a trisz(oxalato)vas(Ill) fotokémiai
bomlasat az altalunk alkalmazott koriilmények kozott valoban a (209-6) sebességi egyenlet
irja le.

Az aktinométeroldatokat adott ideig megvilagitjuk, majd a fentebb ismertetett
koncentraciokat abrazoljuk a besugarzasi id6 fliggvényében. Amennyiben az aktinométer
reakcid-részrendje valdban nulla, a kapott kinetikai fliggvénynek egyenesnek kell lennie.

A megvilagitds fotonintenzitasat az aktinométeroldat és a fényforrds kozotti rés
atmérdjének valtoztatasaval tudjuk szabalyozni. A fentebb leirt kisérletsorozatot elvégezziik
tovabbi két résmérettel. A kapott kinetikai gorbék meredekségét (reakciosebesség) abrazoljuk
a résekre jellemzd relativ fényintenzitds fliggvényében; megallapitjuk a fényintenzitds
reakcio-részrend;jét.

Miutan igazoltuk, hogy a fotoreakcio sebességi egyenlete az alkalmazott koriilmények
kozt valoban a (209-6) egyenlet, a kvantumhasznositasi tényezd ismeretében kiszamitjuk az
aktinométer oldat térfogategységébe iddegység alatt belépd fotonok mennyiségét a kiilonbozo
résatmérok esetében.
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Otthon elvégezendo feladatok:

e Egy fotokémiai reakcio sebessége a négyszeresére nd, ha a fényintenzitast a kétszeresére
noveljik; kilencszeresére, ha haromszorosara noveljik. Mennyi a fényintenzités
részrendje a fotoreakcid sebességi egyenletében? Milyen alakii gorbét kapunk, ha a
fényintenzitas fliggvényében abrazoljuk a reakcidsebességet?

e Szamitsa ki a kovetkezd feladatot (a megoldas minden lépese legyen feltiintetve a
jegyzdkonyvében): Egy reakciora a kvantumhasznositési tényezé 290 nm-en 0,3.

a) Mennyi ideig kell egy 100 W-os lampaval besugarozni a mintat, hogy 1 mol reaktans
elbomoljon?

b) Hany db. 290 nm-es foton tavozik a ldmpabol ennyi id6 alatt ha feltételezziik, hogy
mas anyag nem nyel el ezen a hullimhosszon?

A gyakorlat leirasa

FIGYELEM: A gyakorlat soran UV-lampaval dolgozunk. A 1ampa fényébe ne nézziink bele,
mert sulyos szemsériilést okozhat! Az o-fenantrolin aromas szerves ligandum,
vigyazzunk, hogy bdrre ne keriiljon!

Sziikséges anyagok, eszkozok:

spektrofotométer €s kiivetta
UV-lampa kvarc reakcidedénnyel
mérdlombik, pipettak, foz6poharak

1. feladat: Oldatok készitése

A kiadott, elporitott K3[Fe(C204)3]-3H,0 kristalyokbol készitsen 50,00 cm® oldatot ugy, hogy
az kénsavra nézve 0,050 mol/dm’ koncentraciéji legyen (caq=5,0-10~ mol/dm’). Amint a
kristalyok feloldodtak, rogton burkolja be a mérélombik teljes tivegfeliiletét alufolidval. A
torzsoldatot a szekrényben tartsa, mindig csak kis részleteket vegyen ki beldle tiszta, szaraz
edénybe, ¢és amit nem hasznal fel ebbdl, azt Ontse ki. Minden miiveletet, amit az
aktinométeroldattal végez, a leheté leggyorsabban és atgondoltan tegye, mert az oldat a
laboratoriumi megvilagitas hatasara is bomlik! Ha tul hosszu ideig teszi ki az oldatot a
laboratorium fényének, az kiértékelhetetlenné teheti eredményeit!
A kiadott 15,0 cm’ o-fenantrolin-tartalmi reagensoldathoz mérjen 23,00 cm’
3 0,50 mol/dm® kénsavoldatot.
Meérjen szét 4,00-4,00 cm’-nyi reagens oldatrészleteket kis lombikokba, amelyekhez majd
kiilon-kiilon hozzdadhat a kiilonbdzé idStartamig besugarzott, 3,00-3,00 cm® térfogati

trisz(oxalato)vas(IIl)-oldatokbél 1,00-1,00 cm’-t.
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2. feladat: A fotokémiai reakcio Kivitelezése

Miel6tt az oldatok készitéséhez hozzélatna, kapcsolja be a besugarzd lampa ventillatorat,
majd a lampat is. (Fontos, hogy a ventillator folyamatosan miikodjon a lampa bekapcsolt
allapotaban, mert kiilonben tulmelegedés miatt tonkremegy a megvilagité egység! (Ne nézzen
az UV-fénybe, mert sulyos szemsériiléseket okoz!)

Pontosan 1,0 cm’ trisz(oxalato)vas(Ill)-oldatot adjon az egyik lombikba, amely
4,0 cm® o-fenantrolin reagensoldatot tartalmaz. Az igy kapott oldat abszorbanciajat azonnal
mérje meg spektrofotométeren 510 nm-en, hogy a torzsoldat Fe®-tartalmat megallapithassa,
¢s ezzel az értékkel korrigdlhassa a megvilagitas utdn mért A(¢)-értékeket.

Helyezze a lampa furataba, a lampa és az aktinométer-oldat koz¢ a kék rést. Pontosan
3,0 cm’ trisz(oxalato)vas(Ill)-oldatot mérjen a kvarckiivettiba, és 5 percig sugarozza be.
Ezutan ontse a besugarzott oldatot egy 10 cm’-es fézépoharba, majd ebbdl gyorsan
pipettazzon 1,00 cm’-t az egyik lombikba, amely 4,0 cm® reagensoldatot tartalmaz. Az igy
kapott oldat abszorbancidjat azonnal mérje meg spektrofotométeren 510 nm-en, és irja az
eredményt a 209-1. tablazat megfeleld sordba. Egy Uj trisz(oxalato)vas(Ill)-oldatrészlettel
ismételje meg az elébbi miiveleteket, de a besugarzast most 10 percig végezze.

Ezutan cserélje ki a rést, és a feketét tegye be a kék helyett. A torzsoldat Fe®'

crer

crer

Végiil ha van 1d6 a kisérlet befejezésére, cserélje a rést a fehér szinfire, és ujra mérje
meg a torzsoldat Fe* koncentraciojat. Uj trisz(oxalato)vas(IIT)-oldatrészletekkel végezzen két
besugarzast, eldszor 20, majd 40 percig (a hosszabb besugérzasi id6 alkalmas a mar meglévd
kisérleti adatok "feldolgozéasara"). Mindegyik besugdrzas utan azonnal mérje meg a
209-1. tablazat megfeleld oszlopaiba. A fehér szinli rés hasznédlata elétt kérje a
gyakorlatvezetd tanacsat, és csak akkor kezdje el a mérést, ha van elegendd id6 a kisérlet és a

kiértekelés elvégzésére is.

209-1. tablazat: A trisz(oxalato)vas(IIl) komplex fotokémiai bomlasanak mérése

Kék Fekete Fehér
t(perc) | A(t) | A(t)-Ao | t(perc) | A(t) | A(6)-A4o | t(perc) | A(¢r) | A(t)-Ao
0 0 0
5 10 20
10 20 40
_ _ _ 30 _ _ _
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3. feladat: A fotoreakcio sebességi egyenletének meghatarozasa és a
fotonintenzitas Kiszamitasa

Szamitsa ki az A(f)-Ao értékeket mindharom réssel késziilt mérések esetén, majd ezek

segitségével a higulast is figyelembe véve kiszamitsa a 209-2. tablazat c_,,(t) adatait, azaz

Fez+

az aktinométeroldatban megvilagitas hatasara képz6dott Fe*™ koncentraciokat. A kapott Fe**
koncentraciokat dbrdzolja a besugdrzasi id6 fliggvényében; mindhdrom pontsort ugyanazon a
milliméterpapiron. Figyelje meg a kapott gorbék alakjat, és hatdrozza meg a meredekségiiket,
ami az egyes résatmérokre jellemzd reakcidsebesség. A kapott értékeket irja be a 209-2.
tablazatba, majd egy ) milliméterpapiron abrazolja a reakcidsebességeket a résekre jellemzd
relativ fotonintenzitds (/1) fliggvényében. Az igy kapott gorbe alakjabol allapitsa meg a
fényintenzitas részrend;jét.

Kisérleti eredményeit vesse 0ssze az elméleti bevezetében targyalt (209-6) sebességi
egyenlettel. Valoban ez a fotoreakcid sebességi egyenlete az altalunk alkalmazott
koriilmények kozott? Végiil — a sebességi egyenlet és a fotoreakcid kvantumhasznositasi
tényezdjének (@) az ismeretében — a mért reakcidsebességekbdl (v) szamitsa ki a kiilonb6zd
rések esetén az aktinométeroldat térfogategységébe iddegység alatt belépd fotonok
anyagmennyiségét (/).

209-2. tablazat: A trisz(oxalato)vas(Ill) komplex fotokémiai bomlasanak sebessége

Kék: I, =173 Fekete: I,; = 100 Fehér: [, =32
4 Cre (1) v 4 Crea+ (1) v 4 Crea (0 v
(perc) (mol/dm?) (Mperc) | (perc) (mol/dm®) (Mperc") | (perc) (mol/dm?) (Mperc ™)
0 0 0 0 0 0
5 10 20
10 20 40
_ - 30 _ _
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. A fotokémia alaptorvényei.
2. A kvantumhasznositasi tényez6 fogalma és jelentdsége.
3. A kémiai aktinometria alapja és gyakorlati haszna.

4. FEls6- és nulladrendii reakciok kinetikaja.

Szamitasi feladatok:

1. Mekkora annak a kinetikusan nulladrendii kémiai reakcionak a sebességi egyiitthatoja, amely
soran 75 perc elteltével a kiinduldsi anyag 25 %-at valtozatlanul megtalaljuk? Mennyi id6
milva alakul 4t az anyag 90 %-a? A vizsgalt anyag kezdeti koncentracidja 0,010 mol dm .

2. Egy adott anyag bomlésa elsdrendi kinetikai folyamatnak tekinthetd. A bomlas 30. percében
a vegyiilet koncentracioja ¢; = 3,81 mol/dm’. Ujabb 30 perc mulva a koncentracié mar csak
¢2= 0,76 mol/dm’. Szamolja ki a reakcio felezési idejét.

3. A NyOs elsérendi kinetika szerint bomlik, és sebességi egyiitthatgja 45 °C-on
k =4.810"s™". Az oldat eredeti koncentracidja 1,65-10 > mol/dm’. Szamolja ki, hogy...
a) mennyi lesz a koncentraci6 825 s mulva,
b) mennyi id sziikséges ahhoz, hogy az oldat eredeti koncentracioja 1,00-107> mol/dm’-re
csokkenjen.
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210. Indikator pK-értékeknek a meghatarozasa

210. Indikator pK-értékeknek a meghatarozdsa

Elvégzendd feladat: Indikator pK-janak grafikus meghatarozdasa az atcsapasi tartomanyban
keésziilt oldatok fotometrids mérésével.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
9.3. fejezet

http://foundation01.chem.elte.hu/Vegyesz_IV/7_meres/pK%20Avaspec.pdf

http://www.ttk.pte.hu/fizkem/korny2-gyakpdf/3 gyak.pdf

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia

laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 104. gyakorlat

FIGYELEM: A gyakorlat soran két kiilonb6z6 hullamhossznal (4; és 4,) is kell méréseket
végezni. Ennek megfeleléen minden egyes mintara meg kell mérni a 4; és 4,

hullamhosszhoz tartoz6 abszorbanciat (4, ¢s 4, ), és el8szor kiszamolni,

majd a tovdbbi szdmoldsokhoz felhaszndlni a protondlt (HL), valamint a
deprotonalt (L") formdkhoz az egyes hulldmhosszakon hozzarendelhetd

, . ., . _y , A A
molaris abszorpcios koefficiens értékeket (HL forma esetén & és &y,

L™ forma esetén pedig 85} és gf} ). A koncentraciok esetében c-vel jeldljiik az

analitikai (teljes) koncentraciot, €s ci-vel vagy [HL], ill. [L7]-lel az egyensulyi
koncentraciokat. Ugyeljen, hogy ezeket a jeldléseket ne keverje dssze!

Elméleti alapok

Indikatoroknak azokat a szines anyagokat nevezziik, amelyek protonalt és deprotonalt
formdjanak fényelnyelési maximuma kiilonbozd, vagyis a két forma eltéré szini. A vizes
oldatokban lejatszodod sav-bazis egyensulyok altalanos alakja (210-1) természetesen az
indikétorokra is vonatkozik:

HL + H,0 = H;0" + L~ (210-1)

savl bazis2 sav2 bazisl
Ebben az altaldnos reakcioban az indikator egy gyenge sav, amivel szemben a viz bazisként

viselkedik. Mivel a viz aktivitasa hig oldatokban nem valtozik, az egyensulyi allando (savi
disszociacios allando, K;) a (210-2) egyenlettel adhaté meg:
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210. Indikator pK-értékeknek a meghatarozasa

Ko=-—2 L (210-2)

ahol a az aktivitasokat jeldli.

Mivel hig oldatokrél van szd, aktivitdsok helyett az egyensulyi koncentraciokkal is
szamolhatunk:

& ~[HOIL] (210.3)
[HL]

Tehat K; meghatarozasahoz az egyensulyi koncentraciokat kell meghataroznunk. Az L™ és HL
jelei kozotti kiilonbséget felhasznalva alkalmazhatjuk pl. az NMR-moddszert vagy a gyenge
sav disszociacids allanddjanak meghatdrozasdhoz ismertetett pH-metrias (213. gyakorlat)
vagy konduktometrids (212.gyakorlat) mddszereket. Utdbbiakkal szemben a fényelnyelésen
alapulé modszerek eldnye, hogy vizben kevésbé oldddo, de jo fényelnyeld anyagok hig
oldatainak vizsgalatdra is alkalmasak. Esetiinkben — mivel az indikatorok HL ¢és L~
formdjanak a fényelnyelése kiilonb6z6 — a Lambert-Beer-torvény altalanos alakja (210-4)
alapjan fényelnyelés mérésével a lathatdo tartomanyban a K allandé az aldbbiak szerint
konnyen meghatarozhat6:

A=d-Se ¢ (210-4)

ahol d a cella hossza (4ltalaban 1,000 cm), ¢; az i-edik komponens koncentracioja, ¢; az i-edik
komponens molaris abszorpcios koefficiense, 4 a mért abszorbancia. Ennek alapjan egy n
komponensii rendszerben az abszorbanciat n kiilonb6zé hullamhosszon megmérve, a
koncentraciokat egy linearis egyenletrendszer megoldasaként szamolhatjuk.

(teljes analitikai koncentracio, ¢). A vizsgalt indikator az oldat pH-jatol fiiggden protonalt
(HL), illetve deprotonalt (L) forméban lehet jelen, azaz a teljes koncentracié (c) felirhato e két
forma egyensulyi koncentracidinak dsszegeként:

c= [HL] + [L] (210-5)

A két forma molaris abszorbancidinak meghatarozasdhoz olyan koriilményeket
célszerli valasztani, hogy lehetdleg csak a protonalt vagy a deprotonalt alak legyen jelen.
Erdsen savas oldatban pl. az indikator teljes mértékben protonaldodik. Ha kiilonbozo

crer

hullamhosszon, a Lambert-Beer-térvény alapjan ¢, meghatirozhaté (az indikator lagos

oldatainak fényelnyelésébdl hasonloképpen szamolhato ki az gf, ).
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210. Indikator pK-értékeknek a meghatarozasa

Az egyidejiileg tobb komponenst tartalmazo rendszerek koncentracidviszonyainak
felderitéséhez célszerli olyan hulldmhosszakat valasztani, ahol mindossze egy komponens
fényelnyelése a meghatarozo, vagyis a vizsgalton kiviili tobbi komponens molaris abszorpcids
koefficiense nulla (210-6). Ilyenkor kiilon kisérletben hatarozhatjuk meg az adott k-adik
komponens g értékét:

g =0 és 1=k (210-6)
Egy kétkomponensii rendszerben a (210-5) egyenlettel kifejezett anyagmérleg mellett

elegendd egy hullamhosszon (4;) ismerni az oldat fényelnyelését (amennyiben olyan
hulldamhosszon mériink, ahol a két forma molaris abszorpcios koefficiense nem egyenld):

4, = d-(s[HL] + & [L7]) (210-7)

A Kkiivetta d méretét allandonak, & ,valamint gf,‘ értékeket pedig (a kordbban részletezett

meghatarozas alapjan) ismertnek tekinthetjiik. Emellett a ¢ értéket, azaz az analitikai
koncentraciot is pontosan ismerni kell a szamolashoz. A (210-7) egyenlet és a (210-5)
egyenlet 0sszevondsaval a kovetkezd Osszefiiggést kapjuk:

A, = d-(e;i[HL] + & (c—[HL])) (210-8)

Ebben az egyenletben az egyetlen ismeretlen a [HL], ami igy kifejezheto:

A
(;‘j — é‘ff -C
[HL]= ~———F— (210-9)
Enl — &€,
valamint:
[L]=c—[HL] (210-10)

Ugy is el lehet azonban jarni, hogy nemcsak a (210-7) egyenletben feltiintetett A;, de
egy masik, 1, hulldmhosszon is megmérjiik a vizsgalt oldat fényelnyelését, valamint — az
el6z0 modserhez hasonld modon — fiiggetlen kisérletek révén meghatarozzuk a HL és L~
komponensek 4; és 1, hulldmhosszakra jellemzd molaris abszorpcids koefficienseit. Az egyik
hulldmhosszként (a 210-1 dbran 4,) a HL forma fényelnyelésének maximumahoz tartozo, mig
masik hullamhosszként az L™ alak fényelnyelésének maximumahoz rendelhetd hullimhosszat
célszerli valasztani, amennyiben ezek nem esnek til kozel az izobesztikus ponthoz. Ha
valamelyik maximum kozel esne (mint ahogy a 210-1 &brén a ligos forma maximuma), akkor
egy olyan (az abran 4;) hulldmhosszat kell valasztani, ami kdzel van ugyan a maximumhoz,
de rajta a savas ¢és a lugos forma fényelnyelése eléggé kiillonb6zo.
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210. Indikator pK-értékeknek a meghatarozasa

Azt a hulldmhosszat, ahol a savas és lugos forma moldaris abszorpcios koefficiense —
azaz adott ¢ koncentracio €és d Uthossz esetén az abszorbanciajuk — megegyezik, izobesztikus
pontnak nevezziik. Ha a mérést ezen a hulldimhosszon végeznénk, akkor ez alapjan nem
lehetne megmondani, hogy az indikator savas €s lugos formdja milyen ardnyban van jelen,
viszont az oldat pH-jatdl (vagyis a savas €s lugos forma aranyatol) fiiggetleniil meg lehetne

crer

0,6 -

izobesztikus
pontok

Abs.

300 350 400 450 500 550 600
A (nm)
210-1 abra: Egy indikator abszorpcids spektruma kiilonb6zé pH-kon (—: savas forma,
- -: lugos forma, —: kiilonb6zo pH-értékek az atcsapasi tartomany kozelében).
Az indikator teljes analitikai koncentracioja (¢) minden mintaban ugyanannyi.

Abban az esetben, ha a mérést nem csak egy, hanem két hullamhosszon végezziik el, a
kiértékelést két modon is végre lehet hajtani:

e Az egy hullimhosszon torténd mérésnél ismertetett szamolasi modszert alkalmazzuk itt is
(lasd: (210-9) és (210-10) egyenlet), és eloszor a 4;, majd a A, hulldmhosszhoz tartozo
abszorbancia ¢és ¢ értékeket felhasznalva meghatarozzuk a [HL], illetve az [L] értékeket
(A2 esetén a (210-9) egyenletben minden A; helyére A,-t kell irni). Ezutan az igy kapott
[HL], illetve [L7] értékeket mintanként atlagoljuk, és az atlagértékekkel folytatjuk a
szamolast.

e A masik esetben nem sziikséges pontosan tudni, hogy mennyi az indikator teljes analitikai
koncentracidja a mintankban (azaz ez a mddszer akkor is hasznalhat6, ha a higitas
pontatlan volt, vagy barmi egyéb okbol nem ismerjiik a teljes indikator koncentraciot). Ez
esetben csak a (210-7) egyenletet kell felirni mind a 4;, mind a 4, hullamhosszra:

A, = d-(sg[HL] + & [L7]) (210-7a)
A, = d-(g[HL] + &2 [L7]) (210-7b)
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210. Indikator pK-értékeknek a meghatarozasa

Ekkor egy kétismeretlenes ([HL] és [L] ismeretlen), két egyenletbdl (210-7a és 7b) allo
egyenletrendszert kapunk, amelyet meg lehet oldani ugy, hogy ehhez nem hasznéljuk fel a
(210-5) egyenletet. Az egyenletrendszer megoldasaval meghatarozhatjuk mind [HL], mind
[L7] érteket, és ha ezeket 6sszeadjuk, akkor azt is megallapithatjuk, hogy mennyire sikertilt
pontosan higitanunk az oldatot (azaz a [HL] + [L ] 6sszeg mennyire all kézel a vart ¢ teljes
koncentraciohoz.)

A gyakorlat soran ez utobbi kiértékelési modszert kell majd alkalmazni.

A spektrofotometridsan meghatarozott egyensulyi [HL] ¢és [L7] koncentraciok
behelyettesithetk a (210-3) egyenletet logaritmalt és atrendezett formajaba:

(L] _ i
1gm lgK, + pH (210-11)

L .
Tehat a lg%-t a pH fiiggvényében abrazolva egy egységnyi meredekségii egyenest

kapunk, melynek tengelymetszete: 1gK.
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Otthon elére elvégzendo feladat:

e Vezesse le a gyakorlaton hasznaland6 (210-7a) ¢és (210-7b) kétismeretlenes

A1 A

egyenletrendszer megoldasanak menetét, azaz adja meg, hogy d, 4, , 4, , &4, i,

&

811

s gf} segitségével hogyan lehet kiszdmolni [HL] és [L] értékét. (Ez nagyban segiti

majd a szamolast, kiértékelést.)
A gyakorlat leirasa
FIGYELEM: A spektrofotométereket a gyakorlat sordn masok is hasznaljak, ezért célszeri
az Osszes oldatot elkésziteni ¢és gyorsan egymas utdn lemérni az

abszorbancidkat. Fokozottan iigyelni kell az oldatok megfeleld dsszekeverésére
a higitasok soran!

Sziikséges anyagok, eszkozok:

pH-méré

spektrofotométer

25,00 cm’-es mérélombik (10 db.)
pipetta

25 cm’-es f6z6pohar (10 db.)
pufferoldatok

indikator-oldat

desztillalt viz

1. feladat: Az indikator savas és lugos formajahoz tartozé molaris
abszorpcios koefficiensek meghatarozasa

A munka gyorsabb elvégzéséhez a gyakorlatvezetdé megadja az indikator nevét, képletét,
atcsapasi tartomanyat, valamint a szekrényben megtaldlhaté az adott indikator savas és lugos
formdjanak abszorpcids spektruma. A kiadott spektrumokbol hatarozza meg, hogy milyen 4,
¢€s A, hullamhosszakon célszeri mérni (ez vagy a maximum helye, vagy ha ez kozel esik az
1zobesztikus ponthoz, akkor egy ett6l 15-20 nm-el eltéré hullamhossz, ahol az indikator savas
¢és lugos formajanak az elnyelése mar eléggé kiilonbozd — lasd: 210-1. &bra).

A molaris abszorbancia meghatarozasdhoz mérjen az indikatoroldatbol 5,00, 10,00,
illetve 15,00 cm’-t egy-egy 25,00 cm’-es mérélombikba. Mindegyikhez adjon hozza
az oldatokban az indikator savas formaban van jelen (cuci = 0,10 mol/dm’, pH = 1,00), és
koncentracioja kiilonbozo. Hasonloan készitse el az indikator lagos formdjabol az
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crer

13,00).
Mérje meg mindegyik oldat abszorbanciajat a A; és A, hullamhosszakon. Abrazolja az

abszorbancidkat a koncentraciok fiiggvényében, és hatdrozza meg &/ , 551 , &R és¢

értekét az egyenesek meredekségeként. Elképzelhetd, hogy a négy koziil valamelyik molaris
abszorpcids koefficiens értéke 0-nak adodik.

2. feladat: Kiilonbozo pH-ju oldatok abszorbancidjanak mérése

A kiadott pufferalkotokbol (4 és B pufferkomponens) a megadott tablazat alapjan készitsen
4 db. 10,0-10,0 cm® térfogata puffer oldatot 25,00 cm’-es mér6lombikban az atcsapasi
tartomany kornyezetében. Az oldatok pH-janak kiilonbsége kb. 0,5 pH-egység legyen, illetve
higitas utdn az oldatok szine dtmenetet mutasson az indikator savas és ligos formajanak a
szine kozott. Az oldatokhoz adjon 10,0-10,0 cm’ indikator oldatot, majd a lombikokat toltse
fel jelig desztillalt vizzel és alaposan razza dssze.

Toltse ki a 210-1. tablazatot. Mérje meg az oldatok pH-jat, valamint abszorbanciajat 4,
¢s A, hullamhosszakon. Az otthoni feladatban meghatarozott képletet felhasznalva oldja meg a
(210-7a) és (210-7b) egyenletbdl allo kétismeretlenes egyenletrendszert minden egyes minta
(azaz minden egyes pH) esetén, azaz szdmolja ki minden mintdban a [L™] és [HL] értékét.

Ellendrizze, hogy mennyire sikeriilt pontosan higitania az oldatokat. Ehhez szdmolja
ki minden minta esetében a ¢ értékeket a (210-5) egyenlet felhasznalasaval. Ezeket vesse
Ossze a vart értékekkel.

[L]

Szamolja ki minden mintéban a lg

értékét. Ezt is irja be a 210-1. tablazatba.

210-1. tablazat: Indikator pK-janak a meghatarozasa
A pufferkomponens: .............coooiiiiiiii
B pufferkomponens: ............c.ooeiiiiiiiiiiiii
A B
puffer | puffer 1
(em’) | (em®) | PH | PH

’ L
Tervezett | Mért Aﬂ A/1 [L]|[HL] | c 1 [ _]

: ®THL]
(mol/dm’)

(1)
(2)-3)
(4)

3. feladat: Az indikator pK-janak a meghatarozasa

A lg% értékeket abrazolja a mért pH fliggvényében. A kapott egyenes tengelymetszetébol

hatdrozza meg az indikator pKj értékét a (210-11) egyenlet alapjan.
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:
1. Sav-bazis elméletek.
2. A pK; fogalma.
3. A pH fogalma és mérése.

4. A fotometria, Lambert-Beer-torvény.

5. Izobesztikus pont definicidja és hasznalata koncentracié megadasara.

Szamitasi feladatok:

cre

5,0 mm-es rétegvastagsagu cellaban mérték, és 0,3-et kaptak eredményiil. Hatarozza meg
az oldott anyag molaris abszorpcids egylitthatojat. Mekkora volna a transzmittancia
1,00 cm-es kiivettaban mérve?

2. Egy ¢=0,53 mol/dm’ tdménységii oldat abszorbancidja 1,00 cm szélességii kiivettaban
1,638-nak ad(')dott Mekkora lesz az ugyanezen a hullémhosszon mért transzmittancia és

crer

3. Egy A ¢és B fényelnyeld anyagokat tartalmazoé oldat abszorbancidja 400 nm-en
A00nm = 0,58, egy masik hulldmhosszon, 600 nm-en pedig Aeoonm = 1,07. A molarls

-1 400nm __

200mm = 200 dm® mol ' em ™, gB = 1200 dm’ mol ' cm™

abszorbancidk a kovetkezdk: &

g™ =3000 dm’ mol ' cm ™" és gg°°“m 50 dm’ mol ' cm™'. Hatarozza meg A és B

crer

4. Egy indikatoroldat abszorbanciajat 1,00 cm-es kiivettdban, 450 nm-en 0,789-nek mértiik.
Az indikatoroldatrdl tudjuk, hogy a koncentracidja pontosan 1,00-10~* mol/dm?, valamint
hogy 450 nm-en a protonalt (HInd) és a deprotonalt forma (Ind) moléris abszorpcids

. 1
koefficiense: &M =200 dm’ mol ' cm™ és £/"™ = 1500 dm’ mol"' cm'. Mennyi az

oldatban a protonalt és a deprotonalt forma egyensulyi koncentracidja? Mennyi az
indikator pK; értéke, ha tudjuk, hogy a fotometralt oldat pH-ja 7,2 volt?
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211. Egyensulyi allandé meghatdrozasa megoszlas mérésével

211. Egyensulyi dallando meghatdarozdasa megoszlas mérésével

Elvégzendd feladat: Az I, + I == I reakcio egyensulyi dllandojanak a meghatdarozasa

spektrofotometrids és extrakcios modszer kombinaldsaval, kémiai és

megoszlasi egyensuly 6sszekapcsolasa.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gydgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
6.9. és 7.2. fejezet
Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia
laboratériumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 104. gyakorlat

FIGYELEM. Szerves oldoszert, ciklohexdnt hasznalunk. Ennek bemérését csak pumpettel
szabad végezni, a szerves hulladékot pedig a megjeldlt gyiijté edénybe kell
Onteni! Az extrahdlds soran a kiilsd és a razotolcsérben 1évd belsd nyomads
kiegyenlitésérél idonként gondoskodni kell, azaz a razotdlesért fel kell
levegbztetni! A fazisok szétvalasat gyorsithatjuk, ha a razotdlcsért a
hossztengelye koriil forgatjuk.

Elméleti alapok

A trijodidion képzdédése (I, +I == I;) egyensulyra vezetd folyamat, és az egyensuly

crer

lehetdséget jelenthetnek az elektrokémiai modszerek. Akdr jodidionszelektiv elektroddal, akar
— ha a rendszert alkotd6 komponensek pontos analitikai koncentracidi ismertek — a
redoxipotencidl mérésével jabb informacidkat kaphatunk az egyensulyi koncentraciokrol,
illetve aranyukrdl. Ha megfeleléen nagy lenne a jodidion és a trijodidion elektromos vezetése
kozotti kiilonbség, hasznalhatnank konduktometrids modszert is. A jelen esetben egy
megoszlasi egyensulyt kapcsolunk a kémiai egyensulyhoz, és igy a jodkoncentraciot
spektrofotometrids méréssel kényelmesen meg tudjuk hatdrozni. Ha kiilon méréssel
megallapitjuk a megoszlasi 4allandot, meghatarozhatjuk a trijodidion képzddésének egyensuly
allandojat is.

Egyenstlyban a kémiai aktivitdis minden komponensre, minden fézisban egyenld,
vagyis az aktivitasokkal felirt egyenstlyi 4llando altaldnos alakja a kdvetkezo:

K.= []a" (211-1)
ahol a; az i-edik komponens aktivitdsa, v; pedig a sztochiometriai egylitthatoja.
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Az osszefliggés érvényes kémiai és fizikai egyensuly esetén is, tehat ha a rendszerben kémiai
reakcid vezet egyensulyra, vagy ha ugyanazon komponens kiilonb6zé fazisok kozott oszlik
meg. Két, egymassal nem elegyedd oldoszerben oldott anyag megoszlasara igaz, hogy —
alland6 homérsékleten és valtozatlan molekularis allapot esetén — a két fazisban vett
egyensulyi koncentraciok aranya allando, és igy fiiggetlen az oldott anyag mennyiségétol,
valamint az oldoszerek térfogatatol (Nernst-féle megoszlasi torvény):

cszerves
D= (211-2)
C

vizes

ahol D a megoszlasi hanyados, cyerves @ szerves fazisra vonatkoz6 egyensulyi koncentracio,
Cvizes pedig a vizes fazisban az egyenstlyi koncentracio.

A jod — apolaris molekula 1évén — rosszul oldédik vizben, de jol oldodik szerves
oldoszerekben, pl. szén-tetrakloridban. Megoszlasi egyensulyara érvényes a Nernst-féle
megoszlasi torvény:

|
D= —[[ 12 ]]sze”es (211-2a)
2 dvizes

A megoszlasi hanyados meghatdrozasdhoz tehat ismerniink kell a jod egyensulyi

crer

crer

anyagmennyisége, akkor ez adott térfogati vizzel torténd 0sszerdzas utdn ngeres-re csokken,
mikdzben a vizes fazisba nyi,es anyagmennyiségli jod megy at (a vizes fazis az dsszerazas elott
nem tartalmazott jodot). Az anyagmegmaradas torvénye alapjan:

o = Mszerves T Mvizes (21 1-3)

crer
crer

crer

segitségével a kovetkezOképpen fejezhetjik ki a (211-3) egyenletben szerepld

anyagmennyiségeket:
no = o Vszerves (21 1-4)
Hszerves = Cszerves' Vszerves (211-5)
yizes = Cvizes' Vvizes (211-6)

A (211-3), (211-4), (211-5) és (211-6) egyenletek figyelembe vételével (211-2a) a kovetkezd
formaban adhaté meg:
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211. Egyensulyi allandé meghatdrozasa megoszlas mérésével

V. .
D — VI1ZES CSZCI’VSS (2 1 1_7)

szerves (CO - Cszerves )

Ha a megoszlasi egyensulyban szerepld részecske (jelen esetben a jodmolekula) az egyik
fazisban valamilyen kémiai egyensulyi folyamatban (pl. disszociacid, asszociacio,

crer

I
D ’_ [ 2 ]t,szerves (21 1_8)
[12 ]t,vizes

egy olyan megoszlasi hanyadost ad, amelynek értéke — a D (valddi) megoszlasi hdnyadossal
ellentétben — a csatolt kémiai egyensulyon (pl. komplexképzésen) keresztiil fiigg a
koncentracioktol, és igy a fazisok térfogatatdl is. Ezt a hanyadost latszélagos megoszlasi
hanyadosnak (D’) nevezzik, kiszdmitasdhoz pedig ugyancsak a (211-7) egyenletet
hasznaljuk, de most Vyi,es @ hozzaadott vizes Kl-oldat térfogata, nem pedig a tiszta vizé (itt
ugyanis az elézoekkel szemben a szerves fazist nem vizzel, hanem vizes Kl-oldattal
extrahaljuk). A konkrét rendszeriinknél maradva: a vizes fazis jodidionokat (pl. kalium-
jodidot) tartalmaz, a vizes fazisban bedll a I, + I' == I, egyensuly, és ezért a jod
oldékonysaga (igy teljes koncentracidja) megnd a vizes fazisban. Természetesen ez az
oldékonysag-, illetve koncentraciondvekedés a teljes jod (I, és I3) egyiittes mennyiségére
vonatkozik, és nem a jédmolekuldéra (I;). Azaz ha a kiindulési jod torzsoldatot vizes KI-
oldattal razzuk Ossze, akkor tobb jod megy 4t a vizes fazisba, mint tiszta viz esetén. A
latszolagos megoszlasi hanyados tehat nem jellemzi a megoszlasi egyensulyt, de — amint azt

latni fogjuk — értékébdl fontos informacidkat nyerhetink a I, + I == I; kémiai

egyensulyra.

A fényabszorpcid mértékét a Lambert-Beer-torvény irja le. Eszerint az optikailag
egynemll ¢és az adott hulldmhosszusdgi fényt részben elnyeld anyag fényelnyelése az
kovetkezd Osszefiiggéssel irhatd le:

1
A= lgTO =ecd (211-9)

ahol 4 a sugarzast elnyeld anyag abszorbancidja, ¢ a koncentracidja, d a rétegvastagsaga, Iy a
beesd, I pedig az ateresztett fény intenzitasa, és & az anyagi mindségre jellemzo allando, az
ugynevezett molaris abszorbancia.

A fényelnyelés mérése, illetve az  abszorpciés  spektrum  felvétele
spektrofotométerekkel torténik. A mérésekhez sziikséges a jod abszorpcidos maximumanak (A4
max) az ismerete, amit kisérletileg hasonloképpen végezhetnénk el, mint ahogy a 104-es
gyakorlaton is torténik. Jelen gyakorlaton azonban nem kell felvenni a jod abszorpcios
spektrumat, hanem az itt megadott A.x = 520 nm értéket kell hasznalni a mérésekre.

78



211. Egyensulyi allandé meghatdrozasa megoszlas mérésével

Otthon elére elvégzendo feladatok:

e Irja le a (211-10) és (211-11) egyenleteket. Végezze el veliik a 4. feladatnal javasolt
miuveleteket, behelyettesitéseket mindaddig, amig a D'-re kapott 0sszefiiggés meg nem
egyezik a (211-12) egyenlettel.

e Szamolja ki, hogy a gyakorlaton hasznalt ¢, koncentraciéji torzsoldatbol hany cm’-t kell
bemérni egy 10 cm’-es mérélombikba, hogy jelig toltés utan az oldat koncentracioja. ..

a) co/2;
b) co/5 legyen.

o Tervezze meg elére a mérés kiértékelés¢hez sziikséges tablazatokat. Figyeljen minden
esetben a mértékegységekre is!

A gyakorlat leirasa

Sziikséoges anvagok, eszkozok:

kiilonboz6 térfogata (2,00, 5,00, 10,00, 20,00, 25,00 cm3) hasas pipettak
mérélombikok (10,00, 50,00, 100,00 cm®)

razotolesérek

jodszamlombikok dugoval

méréhenger, cseppentd

0,0020 mol/dm’ koncentraciéji jodtorzsoldat ciklohexanban

ciklohexan

crer

spektrofotométer

1. feladat: A jod molaris abszorbanciajanak a meghatarozasa

Higitsa a tdrzsoldatot (co= 0,002 mol/dm®) ciklohexannal kétszeres, illetve O6tszords
térfogatra. Mérje meg a harom kiilonboz6 koncentracidju jodoldat (az eredeti torzsoldat és a
két higitott oldat) abszorbancidjat a maximalis elnyeléshez tartozé hullamhosszon
(Amax = 520 nm).

Abrazolja a kapott abszorbanciakat a koncentracio fiiggvényében, és a mérési pontokra
illesztett, origdn atmend egyenes meredekségébdl a (211-9) egyenlet alapjan hatarozza meg a
jodoldat molaris abszorbancidjat (&).

FIGYELEM: A hasznalt jodoldatokat mindig a szerves jodoldat-gytijtébe kell 6nteni!
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2. feladat: A jod megoszlasi hanyadosanak a meghatarozasa

crer

alapjan spektrofotometrias mérésbdl szamitani tudja, igy D értéke a (211-7) egyenlet alapjan
meghatarozhato.

Meérjen egy 1000 ml-es valasztotdlesérbe ismert mennyiségii (pl. Vizerves = 10,0 cm’ ) co
koncentracioju jodtorzsoldatot. Adjon hozza nagy mennyiségii (pl. Vyies = 500 cm’) desztillalt
vizet. Alaposan rdzza Ossze a két fazist, iligyelve a razotdlcsér szakszerli haszndlatara.
Tobbszori, alapos 0sszerdzas utan hagyja a két fazist szétvalni, majd mérje meg a szerves
fazis fényelnyelését a maximalis fényelnyeléshez tartozoé hulldimhosszon (Amax = 520 nm), és a
molaris abszorbancia (g) ismeretében szamolja ki a szerves fazis egyensulyi
a D megoszlasi hanyadost.

Ismételje meg az elébbi meghatarozast mas térfogataranyokkal is (pl. 20,0 cm’ szerves
fazis és 800 cm’ viz). Ismét szamolja ki a D értékét. A jod ciklohexan és viz kozotti
megoszlasi hanyadosa a két mért D érték atlaga lesz.

3. feladat: Jodidionok hatasa a jod megoszlasara: latszolagos megoszlasi
hanyadosok meghatarozasa

cyey

Kl-oldat esetén. Ehhez mérjen 4 razotdlesérbe 10,0-10,0 cm’ ¢ koncentraciojua
jodtorzsoldatot, valamint 40-40 cm® kiilonbozd koncentracioju (pl. 0,20, 0,10, 0,050 és
0,010 mol/dm®) vizes Kl-oldatot. Alapos Gsszerazas, majd a fazisok szétvalasa utdn mérje
meg a szerves fazisok fényelnyelését Am.x = 520 nm hulldmhosszon, és szdmolja ki azok
mennyiségének az ismeretében.

A (211-7) egyenlet felhasznaldsaval szdmolja ki mind a négy esetben a megoszlasi
hanyadost, ne felejtse azonban, hogy ezek nem a valdédi (D), hanem a latszolagos megoszlasi
hanyadosok (D) lesznek.

Ertelmezze a latszolagos megoszlasi hanyados fiiggését a KI-oldat koncentraciojatol.

4. feladat: Az egyensulyi allandé meghatirozasa a latszolagos megoszlasi
hanyadosok alapjan

Amint azt az eldzéekben latta, az egyik fazisban végbemend egyensulyi folyamat
jellegzetesen befolyasolja az oldott anyag megoszlasi viszonyait. Ezt fel lehet hasznalni az
egyensulyi folyamat tanulmanyozasara, példaul egyensulyi allanddjanak meghatarozasara.
Tudjuk, hogy az egyensulyi folyamat annal inkabb befolyasolja a megoszlast, minél
nagyobb az egyensulyi folyamat egyensulyi allanddja, tehat a latszolagos megoszlasi
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211. Egyensulyi allandé meghatdrozasa megoszlas mérésével

hanyados és az egyensulyi allando kapcsolatba hozhaté egymassal. frjuk fel a vizes fazisban

létrejové I, + I == I reakcio egyensulyi allandojat:

I.1.
K: [ 3]vlzes (211_10)

[12 ]Vizes : [17 ]vizes

A szerves fazissal egyensulyban 1év0 vizes fazisra az anyagmérleg:

[I2] tvizes — [I2]vizes + [I; ] vizes (21 1-1 1)

crer

crer

kifejezve irja be a (211-8) egyenletbe, igy a kovetkezd 0sszefliggéshez juthat:

— [IZ ] szerves
[IZ ]Vizes (1 + K[17 ]Vizes)

(211-12)

Lathato, hogy a (211-12) Osszefiiggésben szerepel az [Ia]szerves/[12]vizes hdnyados, ami nem
mas, mint a D megoszlasi hanyados. Ennek figyelembevételével a (211-12) egyenlet a
kovetkez6 formaban irhato fel:

(211-13)

vizes

D ik
D!

Mivel a kisérleti koriilmények olyanok, hogy a jodidion-koncentracié (kb. 0,1 mol/dm?) joval

nagyobb, mint a folyamatban keletkezd I koncentracidja (ami nagysagrendileg legfeljebb a

jodtorzsoldat koncentracidja lehet), ezért nem kovet el nagy hibat, ha a vizes fazis egyensulyi

--------

Ennek figyelembevételével a (211-13) egyenlet alapjan a kordbban meghatarozott D, illetve
D’ felhasznalasaval hatarozza meg a K egyensulyi allandot a kovetkezé médon: Abrazolja a
négy kiilonbozdé Kl-koncentraciod (cxr = 0,000; 0,050; 0,10 és 0,20 mol/dm3) esetén kapott

D . .
(E_lj értékeket a Kl-koncentracid fiiggvényében. A pontokra illesztett egyenes

meredeksége a keresett egyensulyi allandot (K) adja meg.
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Az abszorpcios spektrumok keletkezése, legfontosabb jellemzoi.
2. A Lambert-Beer-torvény.

3. A spektrofotométerek felépitése, mitkodésiik elve.

4. A Nernst-féle megoszlasi torvény.

5. Az egyensulyi alland6 latszolagos megoszlasi hanyadosok alapjan  torténd
meghatarozasanak az elvi alapjai.

6. Milyen modszereket ismer az egyensulyi dllandé meghatarozasara.

Szamitasi feladatok:

1. A jod szén-diszulfid és viz kozotti megoszlasi hanyadosa 590. Két liter vizben 1,50 g
jodot oldottunk. Hany gramm j6d marad a vizben, ha 100,0 cm® szén-diszulfiddal razzuk
ki? (A jod relativ atomtdmege: 126,90.)

2. A brom elnyelési maximuman mért molaris abszorbancija 448 dm® mol™' cm™'. A beesé
fény hény szazalékat engedi at az a bromoldat, amelyben a bromkoncentracid
1,55-10° mol/dm’, és az oldat rétegvastagsaga 2,00 cm?

Ggy készitettink, hogy 500,0 cm’, 0,01000 mol/dm’® koncentracioju  KI-oldatban
feloldottunk 1,000-107 mol jodot. A I, + I == I, egyensilyi reakcié egyensulyi
allandéja: K =725 dm’ mol " .
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212. Gyenge sav disszociacids allandojanak meghatarozasa

212. Gyenge sav disszociacios dallandojanak meghatdarozdsa

Elvégzendd feladat: Gyenge sav disszocidcios allandojanak meghatarozasa konduktometrias

méréssel.
Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

7.2.¢és9.1. fejezet
http://www.ttk.pte.hu/fizkem/gy-gyvakpdf/pkvez.pdf

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 103. gyakorlat
206. gyakorlat leirasa

Elméleti alapok

Savi disszociacios allandé meghatarozasat végezhetjiik spektrofotometrias (210. gyakorlat)
vagy pH-metrids (213. gyakorlat) modszerrel is. Gyenge elektrolitokban a moléris fajlagos
vezetés koncentraciotdl valo fiiggését alapvetden az ionok szaménak valtozasaval, azaz a
disszocidcidfok (a) valtozasaval hozhatjuk kapcsolatba.

Két ionra disszocidld elektrolitok (pl. egyértékli gyenge savak) esetén a
disszociacidallandd (K4 vagy K; (savi disszocidcios allandd)) a kovetkezoképpen adhaté meg
a disszociaciofok és az analitikai koncentracio segitségével:

K, = (212-1)

crer

a=-n (212-2)

Az (212-1) és (212-2) egyenletek Osszevetésébdl kovetkezik az Ostwald-féle 0sszefiiggés:

A
TN (A AL

(212-3)

&3




212. Gyenge sav disszociacids allandojanak meghatarozasa

Innen atrendezéssel adodik, hogy:

L 10 —A, c JriO (212-4)
A, \Kg(Ay) A

m

molaris fajlagos vezetését, és annak reciprokat (1/A) abrazoljuk a (cAy) fliggvényében,
akkor egy olyan egyenest kapunk, amelynek a tengelymetszete (1/A°, ), meredeksége pedig
1/(Kg(A°)?). Igy tehdt mind A°, mind K4 értékét meghatirozhatjuk az egyenes

paramétereibdl.

(A moléaris fajlagos vezetés meghatarozdsdhoz sziikséges tovabbi tudnivaldkat lasd a Dr.
Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia
laboratériumi gyakorlat 1. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe) c. jegyzet 103.
gyakorlatandl, illetve a jelen jegyzetben a 206. gyakorlat leirdsanal.)
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Otthon elére elvégzendo feladatok:

e Tervezze meg ¢és szamolja ki a higitsi sort, amit a gyakorlat soran (a 3. feladatban) mérni
fog. A rendelkezésre allo eszk6zok (pl. pipettak €s mérélombikok) lrtartalmat megtalalja
a Sziikséges anyagok, eszk6zok részben.

e Nézzen utdna néhany gyenge sav, illetve gyenge bazis disszocidcios allanddjanak és
anionjainak relativ ionvezetd-képességének.

A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok, eszkozok:

konduktométer, harangelektrod

25,10 és 5 cm’-es hasas pipettak

100,00 cm’-es mérélombik

Erlenmeyer-lombik

f6z6pohar

0,100 és 0,0100 mol/dm?® koncentracioji KCl-oldat

0,10 mol/dm”® koncentraci6ji ismeretlen (gyenge sav oldat)

FIGYELEM: Ugyeljen a konduktométer helyes hasznalatara: mindig azt a lehetd legkisebb
méréshatart allitsa be, ahol mar a vezetés mérheto, azaz skalaval rendelkezo
konduktométer esetén a mutatdé nem megy ki a skalabol, illetve a digitélis
késziilék esetén a kijelz6 nem mutat hibat (hibds méréshatar beallitas esetén a
digitalis kijelzOn negativ szadm vagy értelmetlen jelek jelennek meg).

1. feladat: A méroelektrdod hitelesitése, az edényallando meghatarozasa

Az oldatok elektromos vezetésének meghatdrozasa eldtt mérje meg az oldatok készitéséhez
hasznalt desztillalt viz elektromos vezetését is (Gyi,), €s ha az nem kisebb, mint az oldatok
elektromos vezetésének 1 %-a, akkor majd vegye figyelembe a szdmitasnal (vonja ki az oldat
elektromos vezetésébol a desztillalt viz vezetését: Gyor. = G — Gyi,). Erre altalaban az
edényalland6 meghatarozasanal (1. feladat), illetve a gyenge sav fajlagos elektromos
vezetésének a meghatdrozésa (2. feladat) esetén nincs sziikség, mert ezek az értékek elég
nagyok a viz vezetéséhez képest — legalabbis abban az esetben, ha a hasznalt desztillalt viz
kellden tiszta.
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Az edényallandé (C) meghatarozasahoz mérje meg a 0,010 mol/dm’, majd a

crc

edényallandot. A kapott két érték atlaga adja a mérdelektrodra jellemzd edényallandot. (Az
edényalland6 meghatarozasat részletesebben megtaldlja a 206. gyakorlat leirasanal.) A
szamolashoz hasznélja a 206-2. tablazat adatait.

2. feladat: Gyenge sav fajlagos elektromos vezetésének meghatarozasa és
molaris fajlagos vezetésének szamitasa

cre

1. feladatban kapott edényallando (C) segitségével a (206-4) Osszefiiggés alapjan szamolja ki
az oldat fajlagos elektromos vezetését (x), ennek ismeretében pedig a (206-3) egyenlet alapjan

a savoldat molaris fajlagos vezetését (Am).

3. feladat: Gyenge sav disszociacios allandéjanak a meghatarozasa

crer

crer

(pl. 0,010; 0,0050, 0,0010 stb.). Az oldatok térfogata 100,00 cm’ legyen, és a higabb
oldatokat fokozatos higitassal készitse. Ez azt jelenti, hogy a mérés pontossidga érdekében
csak az elsd 1-2 oldatot készitse a kiadott torzsoldatbol, a tovabbi higitdsokhoz hasznalja a
higitott oldatokat.

FIGYELEM: Ugyeljen az oldatok kelld homogenizaldsdra az ujabb higitas elétt! Arra is
figyeljen, hogy a pontos higitds érdekében a hasznalt mérélombikoknak
minden esetben tisztanak kell lennie (vizes lehet), a pipettdknak pedig vagy
tisztanak és szaraznak, vagy at kell dket obliteni a pipettazni kivant oldattal.

A vezetdképesség-mérések sordn eldszor a higabb oldatokat mérje, majd
haladjon a toményebbek felé — ily modon a vezetOképességi cellat csak az uj
oldattal kell minden esetben atobliteni, desztillalt vizzel nem.

212-1. tablazat:
Gyenge elektrolit elektromos vezetésének koncentraciofiiggése

c G Giorr. K An 1/Am, c'An a
(mol/dm®) | (S) | (S) | (Sem™) | (Sem’mol™) | (S em™ mol) | (Sem?dm™)

*

* A G értékeket normal alakban irja be a tablazatba!
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crer

vezetésébol (Gyorr) szamolja ki azok fajlagos elektromos vezetését (x), majd a koncentracid
figyelembevételével az oldatok molaris fajlagos vezetését (Am). A mért és a szamolt értékeket
a 212-1. tdblazathoz hasonl6 tablazatban foglalja 6ssze.

A (212-4) egyenletnek megfeleld egyenes paramétereibdl hatdrozza meg a gyenge sav

végtelen higitasti oldatanak molaris fajlagos vezetését (A°), illetve a gyenge sav

disszociacidallandojat (Ky).

4. feladat: A gyenge sav disszociaciofokanak koncentraciofiiggése

A 3. feladatban kapott molaris fajlagos vezetések (An) és a végtelen higitashoz tartozéd
moléris fajlagos vezetés (A’ ) felhasznalasaval, a (212-2) egyenlet alapjan szamolja ki a

cre

tablazat kitoltését. Abrazolja a kapott disszociaciofokokat a koncentracio fiiggvényében.
Ertelmezze a kapott abrat.
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Elektromos vezetés, fajlagos és molaris fajlagos vezetés fogalma, mértékegysége,
kapcsolatuk.

2. Elektrolitok elektromos vezetésmérésének problémai.
3. Az edényalland6 fogalma és meghatdrozasa.

4. Disszociaciofok fogalma, valtozdsa a koncentracioval, kapcsolata a molaris fajlagos
vezetéssel.

5. Savi disszociacids alland6 fogalma; a disszocidcios allanddo ¢és a disszociaciofok
kapcsolata egyértékii gyenge savak esetén.

6. Milyen modszerekkel lehet sav-bazis egyensulyokat vizsgalni?

Szamitasi feladatok:

“y ey

crer

cre

fajlagos elektromos vezetése 2,770-10 S/cm.
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213. Amfolitok disszociacios viszonyainak tanulmanyozdasa

Elvégzendd feladat: Glicin izoelektromos pH-janak meghatarozdasa pH-metrids modszerrel.
Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
7.2. fejezet

http://www.jgp.org/cgi/reprint/3/3/291.pdf

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia

laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 106. gyakorlat

Elméleti alapok

Amfoter vegylileteknek, vagy amfolitoknak nevezziik az olyan anyagokat, amelyek az
oldoszert6l, a reakciopartnertdl fiiggden savként vagy bazisként is viselkedhetnek. Az
amfolitok tipikus példai az aminosavak. Amfolit lehet egy haromértékii sav (pl. foszforsav)
egyszeresen deprotonalt formaja, vagy egy olyan vegyiilet, amely mind protonalhatd, mind
deprotonalhatd funkcids csoportot tartalmaz. Savi disszocidcios allanddo meghatarozasat
végezhetjiik spektrofotometrids (210. gyakorlat) vagy konduktometrids (212. gyakorlat)
modszerrel is.

Vegyiik példaul a legegyszeriibb aminosavat, a glicint, amelynek protonalt alakjat
("Hs;N—-CH,—COOH) jeloljiik A"-val, a semleges (ikerionos) formajat ("H;N—CH,—~COO") A™*-
val, a deprotonalt alakjat (H,N-CH,—COQ") pedig A -val.

Az elsé protolitikus egyensulyi allandot (elsd savi disszocidcios allando, K vagy Ky)
a kovetkezd egyensulyra definialjuk:

A" + H,O0 == A" + H;O" (213-1)
_ [Hs_&}][A_] (213-2)

A (213-1) folyamattal savas kozegben kell szamolnunk, ¢és ilyen koriilmények kozott
elhanyagolhat6 az ikerionos forma (A") deprotonalodasa. K, értékét tehat erds savval vald
titralas adataibol lehet szamolni a kovetkezé megfontolasok utan:

crer

rendszerben ca-val, a hozzdadott erds, egyértéki sav (pl. sésav) teljes analitikai

crer

koncentraciok a kdvetkezdképpen fejezhetdk ki az egyensulyi részecske-koncentraciokkal:
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213. Amfolitok disszocidcids viszonyainak tanulmanyozasa

ca = [AT]+[AT] (213-3)
cs = [H:O']+[A"] (213-4)

A (213-3) és (213-4) egyenletekbdl helyettesitsiik be az [A"] és [A'] értékét a (213-2)
egyenletbe. Ekkor a kovetkezd egyenletet kapjuk:

_ [H,0"](cy —¢, +[H,07])

Kl
¢, —[H;0"]

(213-5)

Tehat, ha az amfolitot (ca) €és a savat (cs) ismert koncentracidban tartalmaz6 oldatnak
megmérjiik a pH-jat (amibdl az oxoniumion-koncentraci6 meghatarozhatd), Ki-et
szamolhatjuk. Természetesen elvben mas, potenciometrikus vagy spektroszkdpiai modszert is
hasznalhatunk a koncentraciok meghatarozasara.

A glicin masodik protolitikus egyensulyi allandojat (K,) a kovetkezd folyamatra

definialjuk:
A" + H,O = A + H;0" (213-6)
H,0"][A~
_ 0 NA ] +][ ] (213-7)
[A7]

A (213-6) egyensullyal lugos kozegben kell szamolnunk, és ekkor eltekinthetiink a
karboxilcsoport protonalddasatol, azaz a (213-1) egyensulytol. K, értékét tehat erds luggal
vald titralas adataibodl lehet szamolni. Ilyenkor a kovetkezd anyagmérleget irhatjuk fel:

ca = [AT]+[AT] (213-8)
= [A]+[OH] (213-9)

(213-8), (213-9) és a vizionszorzat (K, =10"* mol* dm®) figyelembevételével (213-7) a
kovetkezo alakban irhato fel:

L = [H,07](c,[H,07]-K,) (213-10)

[H;07](cy —c,) + K,
ahol ¢, az egyértékll erds bazis (pl. NaOH) teljes analitikai koncentracidja az egyensulyi
elegyben.

A pH-t egy megfelelden 0sszedllitott galvanelem elektromotoros erejének mérésével
hatarozhatjuk meg a korabbiakban (Dr. Csongor Jézsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva,
Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat 1. (Bevezetés a fizikai kémiai
mérésekbe), 106. gyakorlat) megismert modon.
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Otthon elére elvégzendo feladatok:

o Szamitsa ki az 1,00-10° mol/dm® koncentracioju HCl-oldat pH-jat 25°C-on (a
szamolasokhoz hasznalja fel, hogy a vizionszorzat értéke K, = 10™* mol* dm™®).

e Irja le roviden az izoelektromos fokuszalas modszerének a lényegét.

e Szamolja ki, hogy a méréshez dsszeallitandé mintdkban mennyi lesz a ca, ¢, ill. ¢y, értéke.
A szémolasok eredményét irja be a 213-1., illetve a 213-2. tablazatok megfeleld soraiba.

A gyakorlat leirasa

Sziikséoges anvagok, eszkozok:

pH-mérd kombinalt iivegelektroddal
féz6poharak, pipettak, biirettak

pufferoldatok

glicinoldat (amfolit)

0,010 mol/dm’ koncentraci6ji HCl-oldat (sav)
0,010 mol/dm”® koncentracioju NaOH-oldat (lig)

1. feladat: Az iivegelektrod pH-megfelelésének a meghatarozasa

Helyezze iizembe a pH-mérét, majd bemelegedése utan — amennyiben a technikustol vagy a
gyakorlatvezet6tdl nem kap ezzel ellentétes utasitast — kalibralja be a késziiléket a két kiadott
puffer (pl. pH = 4,00 és pH = 9,18) segitségével. Ezutdn mérje meg az iivegelektrod
potencialjat (E) a két, egymastdl legalabb két pH-egységben (pl. pH; = 4,00 és pH, = 9,18)
kiilonb6z6 pufferben. (Az elektromotoros erd mérésének leirdsa a Dr. Csongor Jozsefné, Dr.
Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia laboratériumi gyakorlat 1.
(Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 106. gyakorlatnal talalhatd meg.)

A mért potencidlok (elektromotoros erdk, E; és E,), valamint a két puffer pH-ja (pH,
¢s pHy) alapjan, a (213-11) egyenlet szerint szamolja ki az iivegelektrod pH-megfelelését, és a
kapott értéket vesse Ossze az elméleti értékkel (59,1 mV/pH-egység 25 °C-on). A
szamolasndl ligyeljen az eldjelek hasznélatéra.

AE _ E,-E,
ApH pH, —pH,

(213-11)
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2. feladat: A glicin elso protolitikus egyensulyi alland6janak meghatarozasa

Ha az amfolitot (ca) €s a savat (cs) ismert koncentracidéban tartalmazo oldatnak megmérjiik a
pH-jat (amibdl az oxdniumion-koncentracidé meghatdrozhatd), K;-et szamolhatjuk.

A meghatarozashoz egy-egy 25 cm’-es f6zépoharban éllitsa 6ssze a 213-1. tablazatban
feltiintetett oldatokat. Mérje meg mindharom oldat pH-jat, szdmolja ki az oldatok egyensulyi

crer

protolitikus egyensulyi llandojat (K1). Atlagolja a kapott harom értéket.

213-1. tablazat: Az elsd protolitikus egyensulyi 4llandé meghatarozasa

Az oldat sorszama: 1. 2. 3.
(0,20 M glicinoldat) (cm’) 5,00 10,00 15,00
(0,010 M sosavoldat) (cm”) 15,00 10,00 5,00

ca (mol/dm’)

¢s (mol/dm’)

pH

[H;0'] (mol/dm?)
K, (mol/dm’)
Kist1ag (mol/dm’)

3. feladat: A masodik protolitikus egyensulyi allandé meghatarozasa

A meghatarozashoz allitsa 0ssze a 213-2. tablazatban szerepld reakcidelegyeket. Mérje meg
mindhdrom oldat pH-jat. A mért értékekbdl szamolja ki az oxdniumion-koncentraciokat, majd
ca és ¢y kiszamitasat kovetéen a (213-10) egyenlet alapjan a K, egyensulyi allandét. Atlagolja
a harom szamitas eredményeét.
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213-2. tablazat: A masodik protolitikus egyensulyi allandé meghatarozasa

Az oldat sorszama: 4. 5. 6.
7(0,20 M glicinoldat) (cr’) 5,00 10,00 15,00
7(0,010 M NaOH-oldat) (cm3 ) 15,00 10,00 5,00

ca (mol/dm’)

¢p (mol/dm”)

pH

[H30] (mol/dm?)
K, (mol/dm”)

K> 411ag (mol/ dm’ )

4. feladat: A glicin izoelektromos pH-janak a Kiszamitasa

Az izoelektromos pH (izoelektromos pont) az a pH-érték, amelyen a protonalt (A") és a
deprotonalt (A") forma koncentracidja megegyezik. Ennek figyelembe vételével, valamint a
(213-2) ¢és (213-7) egyenlet Osszevetésével azt kapjuk, hogy az izoelektromos pontban az

oxoniumion-koncentracio ([H,0"]., ):

[H,0° ]}, = Ki-K> (213-12)
Innen:
K, +pK
pH ;.= pﬁ% (213-13)

A 2. ¢és 3. feladatban meghatarozott K- és Kj-atlagok felhasznalasaval szamolja ki a
glicin izoelektromos pH-jat.
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. A pH fogalma és meghatirozasanak problémai.
2. A membranelektrodok (ionszelektiv elektrédok) miikodési elve.

3. Az livegelektrod felépitése, legfontosabb tulajdonsagai (pH-megfelelés, savi- és alkali-
hiba, aszimmetriapotencial, élettartam).

4. Amfolitok fogalma. Az izoelektromos pH.

5. A glicin elsd protolitikus egyensulyi allandoja meghatarozasanak elve. Alternativ mérési
modszerek lehetdségei.

Szamitasi feladatok:

1. Szamolja ki az 1,52:10"* mol/dm’ koncentracioju NaOH-oldat pH-jat.

2. Mennyi lesz a glicin teljes analitikai koncentracidja abban az egyensulyi elegyben,
amelyet 15,00 cm’ 0,010 mol/dm’ koncentracioji NaOH-oldat és 5,00 cm’ 0,2 mol/dm’

crer

3. Szamolja ki az alanin izoelektromos pH-jat. Az alanin elsé protolitikus egyensulyi
allandoja 4,47-10° mol/dm’, a méasodik protolitikus allandoja pedig 1,35-10'° mol/dm’.
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214. Komplexionok lépcsozetes képzodésének vizsgalata

Elvégzendd feladat: A [ Cu(NH3);]** (ahol i = 1,2,3,4) komplexionok stabilitasi dallandojanak
meghatarozasa potenciometrikusan a Bjerrum-féle grafikus modszerrel.
A kapott stabilitasi alladok alapjan a képzodeési és az eloszlasi
fliggvenyek szamitdsa.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
9.3. fejezet
Elméleti alapok

Egy M fémiont és L ligandumot tartalmazé oldatban az alabbi egyensulyokkal 1épcsdzetes
komplexképzodés jatszodik le (az egyszertiség kedvéért a toltéseket nem tiintettiik fel):

M+ L = ML K, = [ML]
[M][L]
ML L — ML g
[ML][L]
(214-1)
ML(nfl) + L = ML, K, = M
[ML,,_,][L]

ahol n az adott M fémion ¢és L ligandum kdlcsonhatasara jellemzé maximalis ligandumszam
(maximalis koordindcios szam); K, K, ... K, az tigynevezett 1épcsdzetes stabilitasi allandok.
A komplex stabilitdsat a bruttd stabilitdsi szorzatokkal is jellemezhetjiik, amely az M, ML,
ML, ... ML, sorozaton beliil valamely ML, komplexnek az M-bdl és i mol L-bdl valod
képzddését jellemzi (ahol i < n):

_ [IML;]

M+ iL = ML = :
’ RTViTTH

(214-2)
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A brutté stabilitasi szorzat €s a 1épcsOzetes stabilitasi allandok kozott az alabbi kapcesolat all
fenn:

pi=Ki K K=]]K, (214-3)

J=1

Az M, ML ... ML, osszetételli komplexet egyidejiileg tartalmazd egyensulyi rendszer
jellemzésére Niels Bjerrum az atlagos ligandumszdmot (7 ) definidlta, ami egy adott

crer

¢, —[L]

Cm

n=

(214-4)

ahol ¢ a ligandum higitds figyelembe vételével szamitott teljes analitikai (bemérési)

rrrrrrrr

crer

jeloli. Az atlagos ligandumszdm az M, ML, ML, ... ML, sorozat egyensulyi koncentracidival
a kovetkezoképpen adhatd meg:

[ML]+2[ML, ]+ 3[ML,]+---+nML ]
[M]+[ML]+[ML, J+[ML,]+---+[ML,]

(214-5)

n=

Az egyensulyi koncentraciokat akar a lépcsOzetes stabilitdsi allanddkkal, akar a bruttd
stabilitasi szorzatokkal kifejezhetjiik, igy (214-5) a kdvetkezdképpen irhato fel:

K,[L1+ 2K, K,[L +-+nK K, - K,[L]" ;[j-[L]- 'HK"J

A K[+ KKLT KK, K[ . & i .
+ K [L]+ K, K,[L]" +---+ KK, - K, [L] 1+Z[[L]'/'HK1‘J
2 OBy
7 = BILI+2B,[L] +---+np,[L] _ A (214-7)

L AILAILE + -+ BILT 55y

Ugyancsak jellemzi ezeket az egyensulyi rendszereket a képzddési fok (a), melyet az alabbi
modon definialunk:
o=nln (214-8)

illetve valamelyik i-edik komplex képzddési foka:

o =ML]__ ALY (214-9)

SRS W AL
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Az adott rendszer Osszetételét a fentiek alapjan a szabad ligandumkoncentracio
egyértelmiien meghatarozza. Ahhoz, hogy a teljes koncentraciok ismeretében az egyes
részecskék koncentracidjat is meg tudjuk mondani, ismerniink kell a stabilitasi allandokat is.
Meghatarozasukra az ad lehetdséget, hogy a komplexképzddést az oldat szamos sajatsaganak
a megvaltozasa kiséri. A komplex képzddését kovetd koncentracidvaltozasok érzékenyen
kovethetdk pl. spektrofotometridsan, vagy egy megfelelden megvalasztott koncentracios
galvanelem-, vagy redoxirendszerek potencialjanak a mérésével. A potenciometrids
modszerek koziil az egyik legelterjedtebb a pH-potenciometria (pH-metria). A ligandumok
tobbségénél ugyanis a megfeleld konjugalt sav egy gyenge sav, azaz a komplexképzddési
folyamat kompeticios reakciot jelent az oxdniumion és a kozponti fémion (M) kozott.

A stabilitasi allandok pH-metrids meghatarozasara két lehetdség van:

1. Adott fémkoncentracié mellett vizsgaljuk meg a ligandum hozzaadasara bekovetkezé pH-
valtozast (azaz a ligandum oldataval titralunk).

2. Alland6 fémion- és ligandumkoncentracio mellett kovetjiik a lag vagy sav hozza-adasanak
a hatasara bekovetkezé pH-valtozast.

A gyakorlat sordn az 1. pontban leirtak szerint jarunk el, CuCl,-oldatot titrdlunk NH4Cl-ot
nagy feleslegben tartalmazé NHs-oldattal. Az igy kialakuld rendszerben a kovetkezd
egyensulyokkal kell szamolni:

K

Cu*" + NH; == [Cu(NH3)*"
K
[Cu(NH3)*" + NH; = [Cu(NH3),*"
214-10
e K . e
[Cu(NH;),]" + NH; == [Cu(NH3)3]
K.
[Cu(NH3)sJ* + NH; == [Cu(NHy)y*

A nagy ¢és allandd NH,Cl-koncentracio részben az OH -ion Cu”'-ionhoz valé koordinalasat
(azaz a réz(Il) hidrolizisét, és igy a Cu(OH), csapadék levalasat) gatolja, részben az allando
ionerdsséget, azaz a kovetkezo egyenldség fennallasat biztositja:

[NH;]o[H'Jo = [NH3]x[H ] (214-11)
ahol [H o a kiindulasi ammoénia oldat pH-jabol szamolt [H].

Ez logaritmizalt formaban a kdvetkezOképpen irhato fel:

1g[NHs]o + 1g[H Jo = 1g[NH3], + Ig[H I« (214-12)
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A (214-11) és (214-12) egyenletben [H']o, illetve [NH3]o az oxéniumion, illetve az ammonia
egyensulyi koncentracioja a titralasra hasznalt oldatban, [NH;]y és [H ]« pedig a reakcioelegy
egyensulyi szabad ammonia- és oxoniumion-koncentracioja a komplexképzddés valamely
fazisaban. Mivel az egyenlet bal oldalan szereplé mennyiségeket ismerjiik, az oldat pH-jat
(pH = —1g[H"],) mérve a szabad NHs-koncentracié, és abbol 7 kiszamolhato.

Minthogy 7 csak a szabad ligandumkoncentracio és a stabilitasi allandok fiiggvénye,
az n =f(-lg[NH;3]x) fiiggvénybol a stabilitasi allandok meghatarozhatok. Ehhez
alkalmazhatjuk a Bjerrum-féle méodszert. A modszer alkalmazhatdsagéanak feltétele az, hogy a
Iépcsdzetes egyensulyok teljesen szétvaljanak (K(-1/K;> 10%), azaz egyidejiileg csak két
komplex legyen jelen szamottevd mennyiségben az oldatban. Ekkor a képzddési fiiggvény
félértékpontjaiban (tehat amikor » =i—0,5, azaz a Cu*" — NH; rendszerre n =0,5; 1,5; 2,5
¢s 3,5) a ligandumkoncentracio reciproka a K;-vel egyenld:

1

SR S— (214-13)
[NH3]H:(1‘—0,5)

gy az n = f(-1g[NHs],) fiiggvény 7 = 0,5 értéknél felvett —Ig[NH; ;o5 értékebdl 1gKy, az
n =1,5 helyen felvett —Ig[NH;];_ 5 ért€kbdl 1gK stb. szamithato. Az altalunk vizsgalt

rendszerekben a moédszer alkalmazhatosiganak feltétele (azaz hogy K 1/K;>10%) nem
teljesiil maradéktalanul, igy a kapott 4llandok csak megkdzelitik a valodi értékeket.
A stabilitési allandok é€s a teljes koncentraciok ismeretében meghatarozhatjuk az egyes

crer

fliggvényében abrazolva (ahol p[NH3] = —Ig[NHj3]) az eloszlési fliggvényeket kapjuk meg.
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Otthon elére elvégzendo feladatok:

e {rja fel a [Cu(NH;),]*" komplexek (i = 1-4) képz6dését jellemzé K; és S értékeket. (Ebben

segithet a (214-1), (214-2) és (214-10) egyenlet.)

cre

e Amennyiben egy oldat 0,180 mol/dm® koncentracioju NHs-ra nézve, és 0,200 mol/dm’

crer

a) mennyi a fogyas, ha az oldat 10,00 cm’-ét 0,100 mol/dm’® koncentraciéja HCI-

oldattal titraljuk;

b) mennyi a kiindulasi, illetve az ekvivalenciapontban 1év6 oldat pH-ja. (Az

ammoniara Ky = 1,75:10 mol* dm™®

tekinthetok.)

cre

cre

hasznalt CuCl,-oldat.)

A gyakorlat leirasa

Sziikséoges anvagok, eszkozok:

pH-mérd kombinalt iivegelektroddal

magneses keverd

50 cm’-es biiretta

25 cm’-es automata biiretta pontosan ismert koncentracidju HCl-oldattal (k6z6s asztalon)
pipettak

féz6poharak

Szamitogép €s szamitogépes program

, és a titralds soran a térfogatok additivnak

1. feladat: A pH-méro kalibralasa és az ammoniaoldat koncentracidojanak a

meghatarozasa

Helyezze lizembe a pH-mérét, majd bemelegedése utan hitelesitse a két kiadott pufferoldatra

(a pufferoldatok pH-ja szerepel az Oket tartalmazé folyadékiivegen).

FIGYELEM: Ennél a gyakorlatndl a pontos végeredmény érdekében fontos, hogy a pH-

mérd jol legyen bekalibralva. Ha sziikséges, kérjen ehhez segitséget a

gyakorlatvezet6tol vagy a technikustol.
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crer

crer

jegyzokonyvébe a mért értéket.

Allapitsa meg az NHjs-oldat (amely ugyanakkor NH4Cl-ra nézve 2,00 mol/dm’
torténd titralassal ([NHs]o). Ehhez harom titrdl6lombikba pipettaval mérjen be 10,00-
10,00 cm® amménia-oldatot, majd tegyen bele néhany csepp metilnarancs indikatort. A

crc

crer

Mérje meg az NH4Cl-os NHs-oldat pH-jat is (pHy), szamolja ki [H Jo-t.

2. feladat: CuCl,-oldat titralasa ammoniaoldattal

A CuCl, amméniaval torténd titralasahoz mérjiink be egy 150 cm’-es f6z6poharba 50,00 cm’
(Vo) 0,0300 mol/dm’ koncentracioji CuCly-oldatot. Egy 50 cm’-es biirettat toltsiink meg a
enként, majd 2 cm’-enként adagoljuk az NH;z-oldatot, s minden részlet utdn mérjikk meg az
oldat pH-jat (pHx). A miiveletet csapadék megjelenéséig kell folytatni. Ha ilyen valtozast nem
észlel, akkor sszesen 40 cm’ titralé folyadékot adjon hozza a CuCly-oldathoz

FIGYELEM: Mint minden titralasnal, itt is érvényes, hogy az nem okoz pontatlansagot a
mérésnél, ha nem pontosan 1,00, illetve 2,00 cm’ titralooldatot adagol egy-egy
1épésben, viszont az igen, ha nem irja fel a hozzdadott térfogatot pontosan (a
biirettardl a térfogat 0,01 cm’ pontossaggal leolvashato).

Meérési adatait az alabbihoz hasonld tablazatban tiintesse fel:

214-1. tablazat: CuCl,-oldat NHs-oldattal valo titralasa

S|

Vi, (em’) | pHx p[NHs]x [NH;]x
0,0
1,0
2,0

10,0
12,0

40,0
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214. Komplexionok Iépcsézetes képzodésének vizsgalata

3. feladat: A stabilitasi allandok meghatarozasa és az eloszlasi fiiggvény
szerkesztése

A gyakorlatvezeto altal kijelolt harom titralasi pontban szamolja ki az [NH3]y, p[NH3]x
és mértekét a (214-11), (214-12), valamint a (214-4) egyenletek alapjan. Egy esetben a
részletes szadmitasokat is mellékelje. Ezutdn a mérési adatok kiértékelésére hasznalt

szamitogépes program segitségével adja meg az 6sszes ponthoz tartoz6 n értéket (mellékelje
a kinyomtatott tdblazatot). Hasonlitsa Gssze a sajat és a program altal nyert adatokat.

A szamitoégépes program segitségével abrazolja a kapott n értékeket a p[NHj]
fliggvényében, €s hatdrozza meg a stabilitasi allandokat. Ezek, valamint a teljes koncentraciok
ismeretében szerkessze meg az eloszlasi fliggvényeket.
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214. Komplexionok Iépcsézetes képzodésének vizsgalata

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Komplexképzddési fiiggvény.
2. Stabilitasi allandok meghatarozasanak modszerei.
3. Stabilitasi allandok meghatarozasa Bjerrum-féle grafikus modszerrel.

4. pH-mérés elmélete és gyakorlata.

Szamitasi feladatok:

1. Szamolja ki a 0,0100, illetve az 1,00 mol/dm’ koncentracioji NHj-oldat pH-jat.
(Kb ammonia = 1,75-10*5 1,00 mol/de) Mennyi lesz a pH, ha ebbdl a két oldatbol 10,00-
10,00 cm’-nyit dsszekeveriink? (Az elegyités soran a nincs térfogatkontrakcio.)

2. Szamolja ki a 0,100 mol/dm® koncentracioju NHi-, illetve NH,Cl-oldat pH-jat.
(Kb ammonia = 1,75-10*5 1,00 mol/de) Mennyi lesz a pH, ha ebbdl a két oldatbol 10,00-
10,00 cm’-nyit dsszekeveriink? (Az elegyités soran a nincs térfogatkontrakcid.)

3. Egy oldatban a CuCl, analitikai koncentracioja 0,00300 mol/dm’, az ammoniaé pedig
2,00 mol/dm’. Mennyi lesz az oldatban a Cu**-ion egyensiilyi szabad koncentracioja, ha a
réz(Il)-amminkomplexek stabilitasi szorzat értékei a kovetkezok: lgp = 4,13, 1gf = 7,61,
lgfs =10,48 és 1gfBy = 12,59.

102



A reakcidkinetikai mérésekrol

A reakciokinetikai mérésekrol

A termodinamika megszabja a természetben lehetséges fizikai, kémiai €s biologiai
folyamatok kereteit ¢s iranyat, de nem szolgaltat elegendé informécidét a folyamatok
idobeliségének tisztazasdhoz. Ennek leirdsara tovabbi tapasztalatok figyelembevételével a
reakciokinetika alkalmas.

A reakcidkinetika kdzponti feladata a sebességi egyenlet meghatarozasa, €s a reakciot
befolyasold egyéb tényezOk alapjan javaslatot tenni a reakcidé mechanizmusara. Ehhez
kiilonb6z6é koriilmények kozott tanulmanyozzuk a reakcid lefolyasat, vagyis a kiindulasi

crer

crer

kovessiik idoben, annal is inkabb fontosabb, mert a kinetikai mérések elsé 1épése a
sztochiometria tisztazdsa. Széles koncentracidtartomanyban vizsgalva a reakciot a
sztochiometria valtozhat, vagyis nem pontosan teljesiil a reakcidegyenletben megadott
Osszefiiggés a kiinduldsi anyagok ¢és a termékek kozott. Mas megfogalmazasban:
mellékreakciok is lejatszodnak.

A reakcio kovetésére barmilyen modszer alkalmas, amivel anyagmennyiséget vagy
koncentraciot tudunk meghatarozni. Példaul gaz halmazallapotu reaktans vagy termék esetén
mérhetjiik a térfogatot, és ez allandd nyomds és homérséklet biztositasa esetén egyenesen
aranyos az adott anyag mennyiségével. Ilyen mérést hajtottunk végre a 115-6s gyakorlat
soran, amikor a hidrogén-peroxid bomlésat tanulmanyoztuk. A koncentracioval aranyos
barmilyen jel lehet a kinetikai mérés alapja. Példaul a forgatoképességet mérve
kovetkeztethetiink a koncentracio-idé fliggésre a 109-es és a 216-os gyakorlat soran.
Fotometrids modszerrel is mérhetiink, amit a 215-6s és 218-as gyakorlat soran fogunk
alkalmazni. Idonkénti mintavételezés utan a reakcié megallitdsaval — befagyasztasaval — és
klasszikus titralassal hatarozzuk meg az egyik reaktans mennyiségét a 217-es gyakorlat soran.

A kiilonboz6, a reakciora hatést kifejté tényezok kozott kiemelkedd fontossaguiak a
katalizatorok. Ezeket a 115., 215. és 217. gyakorlaton tanulmanyozzuk. A 219. gyakorlat

crer

valamint a katalizatoroknak a hatasat is vizsgaljuk a jodid-perszulfat reakcidoban.
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215. Kalmopirin bomlasanak kinetikaja

215. Kalmopirin bomlasanak kinetikdja

Elvégzendd feladat: Az aszpirin bomldsanak vizsgalata savas kézegben, spektrofotometrias
modszerrel. A sebességi egyiitthato, valamint a félido meghatarozasa.

Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyogyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

11.1 és 11.2. fejezet
http://web.uvic.ca/~pmarrs/chem465/465¢e35aspirinhydrolysis.pdf

http://acell.chem.usyd.edu.au/experiments/Kinetics-of-Hydrolysis-of-Acetylsalicylic-Acid-
Aspirin.cfm?obj_id=159
http://www.chemistry-react.org/go/Tutorial/Tutorial 21681.html

http://bayeraspirin.com/index.html
L.J. Edwards: The hydrolysis of aspirin. Trans. Faraday Soc., 1950, Vol. 46, 723-735.

Elméleti alapok

Az aszpirin az egyik legelterjedtebb lazcsokkentd, fajdalomcsillapitdo gyodgyszer. Felfedezése
1897-ben igazolta a mar az Okori gorogok altal is ismert tényt, miszerint a fiizfa kérge
alkalmas laz- és fajdalomcsillapitasra. Ujabban érrendszeri problémék kezelésére is
alkalmazzdk, bar komoly mellékhatasok is eléfordulhatnak szedése sordn. Az aszpirin
hatéanyaga az acetil-szalicilsav (ASA), de kiilonféle fémekkel alkotott séit is alkalmazzak,
példaul a Magyarorszagon is jol ismert kalmopirin a kalciumsoét tartalmazza.

A gyogyszerhatdoanyagok bomldsanak ismerete rendkiviil fontos a gyogyszeriparban.
Megfelelden szabalyozott tarolasi koriilmények (hémérséklet, paratartalom) kozott, hosszi
ideig tartott mintdkat ezen gyakorlat soran id6 hidnyaban nem tudunk vizsgalni, de viszonylag
kénnyen tanulmanyozhato az acetil-szalicilsav hidrolizise:

O
O
OH Q
H,0 OH
_— +
o HaC OH
/J\ OH
HaC o
acetil-szalicilsav (ASA) szalicilsav (SA) ecetsav
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215. Kalmopirin bomlasanak kinetikaja

Mivel a reakcio terméke ecetsav, a frissen kinyitott aszpirines iiveget ecetszagunak
érezziik. Szerencsére a reakcio szobahdmérsékleten meglehetdsen lassu, ezért befagyaszthato.
Hogy konnyen tanulmanyozni tudjuk, a reakciot magas, kb. 60 °C homérsékleten jatszatjuk
le.

Kémiai szempontbdl a reakcio egy észterhidrolizis, amilyenhez hasonlot a 217-es
gyakorlaton is mériink. A reakcié mechanizmusa meglehetdsen bonyolult: mind savak, mind
lugok katalizaljadk. Mivel a masik reaktans viz, ezért vizes oldatban a reakcid pszeudo-
elsérendii acetil-szalicilsavra nézve, tehat a sebességi egyenlet:

—% = ks - [ASA] (215-1)
ahol kys a tapasztalati sebességi egyiitthatd. A sebességi egyenlet mindig arra vonatkozdéan
tartalmaz informaciot, hogy a sebességmeghatarozé (leglassubb) 1€pésben milyen részecskék
Iépnek reakcidba. Ha a reakcid katalizalt, vagyis esetiinkben a reakcid hidroxonium- vagy
hidroxidion jelenlétében gyorsabban jatszodik le, mint a hidnyaban, akkor a reakcid sebességi
egyenlete tobb tagbol all. A helyzetet tovabb bonyolitja, hogy a proton helyett mas, a
reakcioelegyben 1év0 sav, illetve a hidroxidion helyett mas bazis is katalizalhatja a reakciot.
Osszességében egy észterhidrolizis sebességi egyenletének altalanos alakja a kovetkezé:

kovs = ko + ky [H30™] + koy [OH™ ]+ X kya [HA] + X kp[B] (215-2)
HA B

ahol HA, illetve B a rendszerben 1év0 sav, illetve bazis. Mindebbdl kitiinik, hogy a sebességi
egyenlet meghatarozasdhoz ¢és a reakci® mechanizmusénak leirdsahoz széles pH-
tartomanyban, kiilonbozo savak és bazisok jelenlétében kell vizsgalnunk a reakciot.

Az észterhidrolizis reakciomechanizmusanak kozponti 1€pése, hogy a karboxil-
szénatomra egy vizmolekula (vagy OH -ion) nukleofil tamadast indit. Ha ez semleges
kozegben torténik, akkor a nem katalizalt, spontdn reakciordl beszéliink, és a keletkezd
ikerionos, tetraéderes koztitermék gyors egyensulyi 1épésekben atalakul a termékekké, az
elsérendii sebességi egyiitthatd &y (a nyilak a szokasos konvenciot kovetve az elektronok
elmozdulésat jelzik):
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215. Kalmopirin bomlasanak kinetikaja

o ko o OH
( H,0: +H* |
R RO CHj, _— RO CH,
~
(@) CHj3 lassa N ‘
lepes O H2 O+H2
[
-H*
0 + OH
-H* OH -RO C
_ )k RO CH,
HO CHj, HO CHj )
OH
+H* -H*
)T\
O CH,

Savas kozegben az észter protonalodik, €s ez erdteljesebb kolcsonhatast jelent a karbonilszén
¢s a nukleofil viz kdzott, gyorsabb a reakcid a proton- vagy hidroxéniumion altal katalizalt

uton, a masodrendll sebességi egylitthatd ky:

o:
S~ H* 9J\ H0:
R R — RO———CHs
o) CHs o CHs lasst
lépés O*H,
- Ht
O+H (;OH OH
P EETI
RO CHs
Y : RO CHs
HO CH; H
CHY
0 oy o)
Ho” cw, H o CHs
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215. Kalmopirin bomlasanak kinetikaja

A viznél erésebb nukleofil a hidroxidion. Lugos kozegben jelentds a koncentracidja, igy
kapjuk az OH ™ altal katalizalt utat, a masodrendii sebességi egyiitthatd kop:

o) kon O) 0
/\OH'
—CHy —— —_— + "OCH;
R 0] R \C}CHa R OH
OH
0

)J\ +  HOCH;

R O

A karboxilszén elektrofilitdsat a protonon kiviil mas, pl. a rendszerben 1év6 sav is ndvelheti.
Ez jelenti az altalanos sav (HA) altal katalizalt utat. Ilyen sav lehet példaul a szalicilsav. A
sebességi egyiitthatd ekkor kya:

fe) O
H OH
o J \/O kH A o
—_—
)J\ +
R OCH R OCH;
OH : OH O'H,
. gyors
H20: H' transzfer
OH
Q O'H Q N
., R O*CHg4
R OH gyors R OH lassu OH

Végiil analég mdédon egy altaldnos bazis (B) altal katalizalt ut is felirhatd, és bazisként

barmely karboxilat, vagyis a szalicilation is novelheti a viz nukleofilitdsat, a sebességi
egylitthato kg:

f H—/ONO> ks o >
)J\ _/ )J\ )J\ roRe s
o RO CH, R OH

OH

R’
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Esetiinkben tovabbi bonyolitd tényezd, hogy a molekulaban 1évé karboxilcsoport és
kiilonosen lugos kozegben a karboxilation intramolekularis katalitikus hatast is kifejthet.
Természetesen azt is ellendrizni kell, hogy a pH beéllitasara hasznalt pufferek katalizaljak-e a
reakciot.

A reakcio kovetésére szamos moddszer alkalmas. Példdul HPLC-technikaval
elvalaszthatjuk ¢s kalibraldé egyenes felvétele utan kozvetleniil meghatarozhatjuk az
elreagalatlan aszpirin vagy a termék szalicilsav, illetve szalicilat mennyiségét. Sajnos a
HPLC-kolonnan is lejatszodhat a katalizalt reakcio, illetve az elvalasztas sordn pl. a
protonalddasi reakciok eltolodhatnak, amit a kisérletek tervezése soran figyelembe kell venni.

Altaldban nem jelent beavatkozast a rendszerbe, ha spektrofotometrids mérést
végziink. Ezzel a mddszerrel a 104. gyakorlaton ismerkedtiink meg, és a 210., valamint a 211.
gyakorlaton egyensulyi allanddo meghatarozasaban mar alkalmaztuk. Kihasznalhatjuk azt a
tényt, hogy a kiinduldsi ASA ¢és a termék szalicilsav fényelnyelése némileg kiilonbozo,
kiilondsen az UV-tartomanyban. Ha 298 nm-en, a szalicilsav/szalicilat rendszer izobesztikus
pontjan fotometralunk, egyszeriisodik a kiértékelés.

Ha a pH beallitasa utan vas(Ill)-klorid-oldatot adunk a reakcioelegyhez — ami a
szalicilsavval intenziv lila szinli komplexet képez — a lathato tartomanyban, 550 nm-en
fotometralhatunk, de ekkor még egy reakciot kell kapcsolnunk. Szerencsére a vas(III)-
szalicilato-komplex képzddése pillanatszerti és széles pH tartomany (pH = 2-5) optimalis a
komplex képzddéséhez. Jelentds eldonye ennek a modszernek, hogy a gyogyszertablettdban
1év6 egyéb adalékok fényelnyelése nem zavar.

A fényabszorpcid mértékét a Lambert-Beer-torvény irja le. Eszerint az optikailag
egynemil és az adott hulldmhosszusdgi fényt részben elnyelé anyag fényelnyelése a
kovetkezo Osszefiiggéssel irhatd le:

1
A= lgT0 =¢gcd (215-3)

ahol 4 a sugarzast elnyeld anyag abszorbancidja, ¢ a koncentracioja, d a rétegvastagsaga, [y a
beesd, [ pedig az ateresztett fény intenzitdsa, és & az anyagi mindségre jellemzo allando, az
ugynevezett moléris abszorbancia. Mivel adott A hullamhosszon t6bb részecske is elnyelhet, a
mért abszorbancia ezen elnyelések 6sszege, azaz i komponens esetén:

A, =d-Y e, -, (215-4)

k=1

Tehat ha ismerjik az egyes komponensek spektrumat, azaz az gu (L) fliggvényt a k-adik

crer
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215. Kalmopirin bomlasanak kinetikaja

jelenti. Eléfordulhat, hogy adott hullamhosszon két komponens (m €s n) molaris abszorpcios
koefficiense azonos, & = &, azaz izobesztikus pontot észleliink. Ezt kihasznalhatjuk kémiai
reakciok vizsgalatanal, példaul esetiinkben — ha megtalaljuk a szalicilsav/szalicilat rendszer
izobesztikus pontjat — az ezen a hullamhosszon mért abszorbanciandvekedés a termékek

crer

varjuk meg, A, értékét szdmolassal hatdrozzuk meg. (A vas(Ill)-szalicilato komplex molaris
abszorpcios koefficiense 550 nm-en 1180 dm® mol ™' cm ™)
Az A — P elsOrendii reakcié sebességi egyenletével mar megismerkedtiink a 209-es

gyakorlat soran. A differencialis alak:

__dey _dep _

= k- 215-5
dt dt “a ( )

crer

cp=c,, (1-e™) (215-6)
Azaz az abszorbancia valtozasa:

A=A, (1-e o) (215-7)
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Otthon elére elvégzendo feladat:

o Szamitsa ki a vart A, értékét 298 nm-en, ha 2,0 cm’ aszpirin tdrzsoldatot (melynek

koncentraciéja 5,0 mg/cm®) 50,0 cm’-re higitottunk, majd az ebbél kivett 3,0 cm® mintat
25,0 cm’-re valé higitds utan fotometraljunk. A szalicilsav/szalicilat rendszer molaris
abszorpcios koefficiense az izobesztikus pontban, azaz 298 nm-en 3470 dm’ mol™' cm™,
az acetil-szalicilsav molekulatomege pedig Masa = 180 g/mol.

A gyakorlat leirasa

FIGYELEM: A gyakorlat soran magas homérsékletli savas és lugos oldatokkal dolgozunk.
Fokozottan ligyeljiink ra, hogy ne keriiljon a borlinkre vagy a szemiinkbe.

Sziikséoges anvagok, eszkozok:

UV fotométer

stopper

jég

termosztat és reakcidedény

25,00, 50,00 és 100,00 cm’-es mérélombikok
pipettak, féz6poharak, Erlenmeyer-lombik

0,1 mol/dm’ NaOH- ¢és 0,1 mol/dm® HCl-oldat
kalmopirin vagy aszpirin tabletta

1. feladat: A szalicilsav/szalicilat rendszer izobesztikus pontjanak a
meghatarozasa

Meérjen be 138 mg (1,00 mmol) szalicilsavat, és oldja fel 0,1 mol/dm’® koncentracioju NaOH-
oldatban. Az oldatot mossa bele egy 100,00 cm’-es mérélombikba 0,1 mol/dm’

cre

szalicilsav_torzsoldat 1,00 cm’-ét mérje be egy masik 100,00 cm’-es mérSlombikba, és

ugyancsak tSltse fel jelig 0,1 mol/dm’® koncentracioju NaOH-oldattal. Ez lesz a ligos
szalicilsav-oldatunk. Egy harmadik 100,00 cm’-es mérlombikba mérjen be 1,00 cm’-t a

cre

lesz a savas szalicilsav-oldat. A higitas sordan mindig alaposan rdzza 6ssze az oldatokat.

Kapcsolja be a Hitachi spektrofotométert. (A leirds a késziilék mellett talalhatd).
Vegye fel a lugos €s a savas szalicilsav-oldat spektrumat a 280-350 nm tartomanyban 5 nm-
enkénti pontstirliséggel, az izobesztikus pont kozelében pedig 1 nm-enként. Toltse ki a 215-1.
tablazatot.
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215-1. tablazat: A szalicilsav/szalicilat rendszer izobesztikus pontjanak a meghatarozasa

A szalicilsav analitikai koncentracioja a higitott oldatokban csp =............ mol/dm
HullAmhossz (nm) Alagos Asayas
280
310

Abréazolja az abszorbancia-hullamhossz gorbéket, és hatarozza meg az izobesztikus pont

hulldmhosszat (2;), valamint & értékét ezen a hullimhosszon (¢, ), és vesse Ossze az irodalmi

adattal. Az itt meghatarozott adatokat tiintesse fel a 215-2. tablazat fejlécében is.

2. feladat: A kinetikai mérések elokészitése

Kapcsolja be a termosztatot, és a homérsékletet allitsa be 60 °C-ra. Jeloljon meg 5 db.
25,00 cm’-es mérélombikot S1, S2 ... S5 felirattal. Mindegyikbe ontsén kb. 5-10 cm’
desztillalt vizet.

Egy tabletta gydgyszer (kalmopirint vagy aszpirint, hatéanyagtartalom: 500 mg)
felhasznalasaval készitsen mérSlombikban 100,00 cm® vizes oldatot. Ha sziikséges, jelre
toltés utan szlirje meg az oldatot, ez lesz az acetil-szalicilsav térzsoldat. Ha a torzsoldatot

készen kapta, akkor azt hasznalja.
A reakcié kovetéséhez egy 50,00 cm’-es mérélombikba mérjen be 4,00 cm® acetil-

cre

razza 0ssze. Ez lesz a savas reakcidelegy. Ebbdl a savas reakcidelegybdl minél hamarabb

vegyen ki 3,00 cm’-t, és t5ltse fel jelig desztillalt vizzel egy 25,00 cm’-es mérlombikba az 4,
értékek meghatarozasahoz (S minta).

3. feladat: A kinetikai mérések elvégzése

A termosztalt reakcidedénybe o6ntson kb. 20 cm’ savas reakcidelegyet (lehetSleg a
reakcioelegy elkészitése utan minél gyorsabban), és inditsa el a stoppert. Vegyen 3,00-
3,00 cm® mintat koriilbeliil az 5., 10., 20. 30. és 45. percben. A mintakat pipettazza rendre az
S1 ... S5 mérélombikokba, és tdltse fel jelig desztillalt vizzel.

A reakcid inditdsatol eltelt id6t minden esetben pontosan jegyezze fel a 215-2.
tablazatba. A spektrofotométert allitsa be az izobesztikus pont hullamhosszara, é¢s mérje meg
az oldatok abszorbancidjat ezen a hulliamhosszon, azaz folytassa a 215-2. tdblazat kitoltését. A
mintavételnél el6szor engedjen ki kb. 2 cm’-t a termosztalt biirettabol, majd a kovetkezé
3,00 cm’-t tegye a mérélombikba, hogy mindig a termosztalt reakcioelegybdl kapja a mintat.
Ugyeljen a mintavételi id6k pontos feljegyzésére.
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215-2. tablazat: Az aszpirin hidrolizisének kinetikai vizsgalata savas kdzegben

Acetil-szalicilsav torzsoldat koncentracioja: ............... mg/cm’
Acetil-szalicilsav torzsoldat koncentracioja: ............... mol/dm’

A higitott, fotometralt oldatban az aszpirin-koncentracio: ............... mol/dm’
HOmérséklet: .............. °C

Az izobesztikus pont hullamhossza: Aj = ............. nm

A savas reakciodelegy (So) elnyelése ezen a hullamhosszon: Agp =............
A mért molaris extinkcios koefficiens ezen a hullamhosszon: ¢, =............. dm® mol ' cm™

A szamitott maximalis elnyelés: 4, =..................

Minta | Reakcioid6 | Mért abszorbancia, | 4, =4, — 4, A —A
jele (perc) A.

S1

In(4, —4,)

S5

4. feladat: A Kinetikai mérések értékelése, valamint a sebességi egyiitthato
meghatarozasa

Az aszpirin-koncentracio6 alapjan hatdrozza meg a szamitott maximalis elnyelést, és az értéket
irja be a 215-2. tablazat fejlécének megfeleld helyére.

Toltse ki a 215-2. tablazat hidnyzo6 oszlopait (utolsé két oszlop).

Abrazolja az In(4, —A,) mennyiséget az idé fiiggvényében, és a meredekségbdl

hatarozza meg a kops sebességi egylitthatot, valamint szamolja ki a reakcid felezési idejét.
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—

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

A spektrofotometria alapelve. A Lambert-Beer-torvény és érvényessége. Izobesztikus
pont fogalma.

Az aszpirin savkatalizalt hidrolizisének reakcidegyenlete, kinetikai leirasa. Az elsérendil
sebességi egyiitthato és a felezési ido meghatarozasa.

Elsérendi kémiai reakcidk fogalma, sebességi egyenlete, sebességi egyiitthatdja és
felezési ideje.

Savak altal katalizalt észter hidrolizis mechanizmusa.

Bazisok altal katalizalt észter hidrolizis mechanizmusa.

Szamitasi feladatok:

Egy elsorendi reakcio felezési ideje 5,0 perc. Hany %-os lesz a konverzio a reakcid
inditasa utan 15 perc mulva?

A torzsoldatunk koncentracidja 0,15 mol/dm>. Ebbé] 5,00 cm>-t 100,0 cm>-re higitottunk,
majd a higitott oldatbol 2,5 cm’-t tovabb higitottunk 50,0 cm’-re. Mekkora a vart
fényelnyelés, ha a mérési hulliamhosszon a molaris abszorpcios koefficiens
£ =3644 dm® mol ' cm™'?

Egy elsérendii reakcié 10 perc alatt 10 %-os konverzidig jutott el. Mennyi a reakcid
sebességi egyiitthato ¢és a felezési 1d6?
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216. A szacharoz savkatalizalt hidrolizisének kinetikai vizsgdlata

Elvégzendd feladat: Annak igazoldsa, hogy a szacharoz savas hidrolizise elsorendii kinetikat
mutat, valamint a sebességi egyiitthatot és a felezési ido polarimetrids
modszerrel valo meghatarozasa.

Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

11.2. fejezet
http://www.staff.u-szeged.hu/~peintler/files/gyl/inverzio.pdf

http://www.tau.ac.il/~phchlab/experiments/Sucrose/Sucrose.htm

http://www.colby.edu/chemistry/PChem/lab/InversionSucrose.pdf

Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Katho Agnes: Fizikai kémia
laboratériumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 109. gyakorlat

Elméleti alapok
A szachardz vizes oldatban szélécukorra és gylimolescukorra hidrolizal:

C12H22011 + H20 - C6H1206 + C6HI2O6 (216-1)

szachardz D-gliikoz D-fruktoz

Tiszta vizes oldatban a reakci6 nagyon lasst, megfeleld katalizatorok (pl. H)
jelenlétében azonban a hidrolizis gyorsan végbemegy. Mivel a szachardznak, valamint a
hidrolizis termékeként keletkezd sz016- és gyiimdlescukor elegyének (az ,,invertcukor”-nak) a
fajlagos forgatoképessége kiillonbozé nagysagu és ellentétes eldjelil (216-1 tablazat), ezért a
szacharoz-koncentracio  valtozdsat a reakcidelegy forgatoképességének mérésével
kovethetjiik. Ha a a szachardzoldat kezdeti forgatoképessége, a . pedig a teljes hidrolizis

soran keletkezett invertcukor oldatdnak forgatoképessége, akkor (ao— o) aranyos a

co=b(ap— ax) (216-2)

ahol b egy aranyossagi tényezd. Ha egy tetszdleges ¢ id6pontban az oldat forgatoképessége

a, akkor a f idéponthoz tartozo6 szachar6z-koncentracio (cy) a kovetkezéképpen adhatd meg:
c=b(ai— ax) (216-3)

A forgatoképesség-mérés eldnye, hogy a spektrofotometrids koncentracid-meghatarozashoz

hasonléan nem jelent beavatkozdst a rendszerbe ¢€s nem sziikséges az idOnkénti
mintavételezés sem, mert folyamatosan lehet kovetni a forgatoképesség valtozasat az idoben.
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216. A szachar6z savkatalizalt hidrolizisének kinetikai vizsgalata

Természetesen mas modszerek (pl. NMR, UV spektrofotometria) is alkalmazhat6 a szacharoz
hidrolizisének kovetésére.

Az optikai forgatoképesség (optikai aktivitas) egyes anyagoknak az a tulajdonséga,
hogy a sikban polarizalt fény polarizacios sikjat elforgatjdk. Ha az anyag csak kristalyos
allapotban aktiv, olvadék vagy oldott allapotban nem (ilyen pl. a kvarc), akkor a jelenség oka
a kristalyszerkezetben van; ha ellenben az aktivitds oldott vagy megolvadt allapotban is
megmarad, akkor a forgatoképesség a molekulaszerkezet sajatossdgara (aszimmetridjara)
vezethetd vissza. Ez utdbbiakat optikailag aktiv anyagoknak nevezziik. Az optikailag aktiv
anyagoknak két olyan izomerjiik 1étezik, amelyek minden tekintetben megegyezd fizikai
tulajdonsaguak (olvadaspont, forraspont), kivéve a sikban polarizalt fénnyel és mas optikailag
aktiv anyaggal szembeni viselkedést. Ezek az izomerek egymas tiikorképei (enantiomerjei).

Az optikai aktivitds mértékét a fajlagos forgatoképességgel ([a]}) jellemezziik. Ezen

azt a szoget értjlik, amellyel a sikban polarizalt A hullamhossziisagli fény polarizacios sikja
elfordul, ha 7 homérsékleten a kérdéses anyag 1,000 dm vastagsadgt rétegén athalad, feltéve,
hogy az aktiv anyagnak 1,000 g-ja van 1,000 cm’-ben jelen. A gyakorlatban a fajlagos
forgatoképességet altalaban 25 °C-ra és 589 nm hullamhosszra (az ugynevezett ,,natrium-D

spektrumvonal”-ra) szoktak megadni: [a]%.,. Néhany szénhidrat fajlagos forgatoképessége

megtalalhat6 az 216-1. tablazatban.

216-1. tablazat:
Néhany mono- €s diszacharid fajlagos forgatoképessége

Vegyiilet [2105 ()
o-D-gliikoz +112
D-gliikoz (a és B egyenstlyi elegye) +52,7
B-D-fruktoz (furandz és pirandz egyensulyi elegye) -93,0
Szacharoz +66,5
Invertcukor (D-gliik6z és D-fruktoz 1:1 elegye) —20,2
Maltéz (o €és B egyensulyi elegye) +136,0
D-mannéz (a és B egyenstlyi elegye) +14,2
D-galaktoz (a és 3 egyensulyi elegye) +80,5

Egy optikailag aktiv anyag oldatanak forgatoképessége («) adott hdmérsékleten ¢és

crer

anyag fajlagos forgatoképességével ([a]}):

o - [a]T-c'd

- 216-4
* 100 ( )

ahol d (az oldat rétegvastagsdga) dm-ben, ¢ (az oldat koncentracioja) pedig [g/(100 cm’)]
(azaz vegyes%) egységben értendd.
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216. A szachar6z savkatalizalt hidrolizisének kinetikai vizsgalata

Otthon elére elvégzend6 feladatok:

e Rajzolja fel a szachar6z, a D-gliikoz, valamint a D-frukt6z szerkezetét.
¢ Ismertesse néhany mondatban a polariméter miikodési elvét.

e Szimitsa ki, hogy milyen tomegii cukrot kell bemérni 250,0 cm® 25 vegyes%-os oldat

crer

25 vegyesY%-os oldatot a felére higitja, majd az igy nyert oldatot még tovabb higitja a felére.

A gyakorlat leirasa

Sziikséoges anvagok, eszkozok:

polariméter natrium-lampaval

stopperora

vizfiirdd

250,00 és 100,00 cm’-es mérlombikok
pipettak, féz6poharak, Erlenmeyer-lombik
szilard szachar6z

crer

cre

oldatot, majd az igy nyert torzsoldat 50,00 cm’-ét higitsa kétszeresére, és a higitott oldatnak a
felét 1is higitsa még egyszer kétszeresre. Mérje meg mindharom szachardzoldat
forgatoképességét.

FIGYELEM: A polarimétercsé megtoltésénél ligyeljen arra, hogy buborék ne maradhasson a
csében, mert az mérési pontatlansdgot okoz. Ehhez toltse meg a szajaval
felfelé 1évé csovet ,,puposan” az oldattal, ezutdn oldalrol csusztassa ra a
lencsét, végiil csavarja ra a rogzitot.
A csovet megtoltés utan kiviilr6l oblitse le csapvizzel, majd tordlje meg és
csak igy tegye bele a polariméterbe, hogy a polariméter ne ragadjon a
gyakorlat végére a cukortol.

A fajlagos forgatoképesség meghatarozasahoz dbrazolja a mért forgatoképességet a
egyenest, majd annak meredekségébdl a (216-4) egyenlet alapjan (esetiinkben d = 2,000 dm)

25°C

szamolja ki a szachar6z fajlagos forgatoképességét ([a]y, p)-
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216. A szachar6z savkatalizalt hidrolizisének kinetikai vizsgalata

2. feladat: A szacharoz koncentracio-valtozasanak a kovetése savkatalizalt
hidrolizis soran

Vizsgalja meg a szachardz-koncentracié idobeli csokkenését a savkatalizalt hidrolizis soran.
Ehhez mérjen bele egy mérélombikban 50,00 cm® szacharéztartalmu torzsoldatot, majd a
pillanatdban inditsa el a stopperérat (¢ = 0 perc), majd gyorsan toltse meg a polarizatorcsovet
(ami egyben a reaktoredény is) buborékmentesen a reakcideleggyel, €s mérje meg az oldat
forgatoképességét (o) az 0sszedntéstél szamitott 2., 4., 7., 10., 15., 20., 25., 30. és 40.
percben. (Ha nem pontosan ennyi id6k eltelte utan mér, az nem probléma, de irja fel a
ténylegesen eltelt iddket, és azokkal szdmoljon majd.) A mérések kozott a csovet nem kell
kivenni a polariméterbdl.

Ezutan a polarizatorcsében 1év6é oldatot egy Erlenmeyer-lombikban egyesitse a
reakcidelegy maradékaval, és lazan bedugaszolva melegitse vizfiirddn 50-60 °C-on kb. 10
percig. Vigyazzon, hogy az oldat cukortartalma ne karamellizal6djon, vagyis maradjon végig
atlatszo, tiszta. Szobahdmérsekletre valo hiités utdn mérje meg a teljes mértékben hidrolizalt
elegy forgatoképességét (). A végsé forgatasi érték meghatarozasahoz ugy is eljarhat,
hogy a polariméter mintatart6 csovét a benne 1évo oldattal rovid idore meleg vizbe
helyezi, majd lehiilés utan méri a forgatast. (Ez utobbi mod egyszeriibb, igy a gyakorlaton
lehetdleg igy jarjon el.)

Foglalja tablazatba (lasd: 216-2. tadblazat) a mért ido-forgatdképesség adatparokat,
valamint az (a— a) értékeket. Abrazolja a szacharéz-koncentracioval aranyos (or;— o)
értékeket a reakci6idd (r) fliggvényében. ¢ =0 percnél természetesen nem lesz mérési adata;
az ide irando forgatoképesség kiszamoldsdhoz eldszor szamolja ki cukor torzsoldat
6,0 mol/dm’-es HCl-oldattal valé &sszekeverése utani savas cukoroldat kezdeti cukor-

crer

végbe. Ezutin az igy kapott koncentracié és az 1. feladatban meghatirozott [a]%.S,

felhasznalasdval szamolja ki, hogy mennyi volt a kiinduldsi savas cukoroldat

forgatoképessége ().

216-2. tablazat:
Az oldat forgatoképességének az idobeli valtozasa a savkatalizalt hidrolizis soran

t (perc) ai ai— Qs In(ai— aw)
0,00 o
2,0
40
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216. A szachar6z savkatalizalt hidrolizisének kinetikai vizsgalata

A (ai— ax) értékeket a reakcididd (f) fliggvényében abrazolva egy exponencialis
gorbét kapunk. A pontokat ivelt gorbével kosse Ossze (216-1. abra). A felezési id6t az

Oy —

értéknél a ¢ tengellyel huzott parhuzamos (vizszintes) és a kinetikai gorbe
metszéspontjanak ¢ iranyt (fliggdleges) vetiiletébol hatarozza meg.
Hatarozza meg a felezési id6t harom masik megfelelden Osszetartozd (ai— ) - ¢

értékparokbol is, és képezze ezek atlagat. Ugyeljen arra, hogy a szamolt értékek milyen
mértékegységben értenddek.

(a¢—a,) |

idd, 7 (min)

216-1. abra:
A szacharoz-koncentracio idébeli valtozasa a savkatalizalt hidrolizis soran
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3. feladat: A savkatalizalt cukorinverzio sebességi egyiitthatéojanak és
felezési idejének meghatarozasa

A szachar6z hidrolizisének sebessége hig vizes oldatban a kinetikusan elsérendli reakciok
torvénye szerint szamithatdo, mert a hidrolizisben résztvevd masik reakciopartner, a viz
koncentracioja nagy foloslege miatt gyakorlatilag alland6 (a reakcid tehat vizre pszeudo-
nulladrendii, 0sszességében pedig pszeudo-elsérendli). A reakciora igy igaz a kovetkezd
Osszefliggés:

__ A[szacharoz] _ k-e=k- (co—x) (216-5)
At

ahol v a reakcid sebessége, k az elsdrendli sebességi egylitthato, ¢, a ¢ idéponthoz tartozd

szachardz-koncentracio, ¢y a kezdeti szachar6z-koncentracio, x pedig a ¢ idOpontig atalakult

szacharoz koncentracidja. A reakcidra jellemzd k sebességi egylitthatot az (216-5) egyenlet

integralt formdjabol szamithatjuk ki:

¢
In—2

k-t (216-6)

Cy—X

A sebességi egylitthatd ismeretében megadhatjuk a reakcio felezési idejét (¢1,) is, amely
elsorendi reakciok esetén fliggetlen a koncentraciotol:

In2 0,693
hp=——=

k k

(216-7)

Az (216-3) és (216-4) egyenletek figyelembevételével (216-6) a kdvetkezd formara hozhato:

& "% _ gy (216-8)
a, —-a,
vagy
In(er, —e,)) = In(ery —x,) — k't (216-9)

A sebességi  egyiitthatd  meghatirozasdhoz a  216-2.  tdbldzatban  kiszdmolt
In(er, — ) adatokat kell abrazolni az 1d6 (¢) fliggvényében. A mérési pontokra egy egyenes
illeszthetd, aminek a meredekségébdl meghatarozhatjuk a sebességi egyltthatot
(meredekség = —k; lasd: (216-9) egyenlet).

A kapott sebességi egylitthatobol a (216-7) egyenlet alapjan szamolja ki a reakcid
felezési idejét (¢12), és azt vesse 0ssze az 216-1. abrarol leolvasott értékekkel.
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. Az optikai forgatoképesség fogalma, szerkezeti okai. A forgatdképesség fiiggése az oldat
koncentraciojatol és rétegvastagsagatol.

2. Az optikai forgatoképesség mérése. A polariméterek felépitése, mikddése.

3. A fajlagos forgatoképesség fogalma. Szacharéz fajlagos forgatdképességének a
meghatarozasa.

4. A szachar6z savkatalizalt hidrolizisének reakcidegyenlete, kinetikai leirasa. Az elsérendil
sebességi egyiitthato és a felezési ido meghatarozasa.

5. Elsérendii kémiai reakciok fogalma, sebességi egyenlete, sebességi egylitthatoja ¢és
felezési ideje.

6. Reakciokinetikai vizsgalatokra alkalmazhaté médszerek.

Szamitasi feladatok:

1. Hany gramm szdlécukrot tartalmaz 100,00 cm’-enként az az oldat, amelynek 2,00 dm-es
rétegvastagsaga 15°-os forgatoképességet okoz a Na-D vonaldn mérve? A szdlocukor
fajlagos forgatoképessége: 52,7°.

2. Szamolja ki annak az elsérendli reakcionak a sebességi egyiitthatdjat, amely soran a
kiindulasi anyag 60 %-a 10 perc alatt alakul at termékekkeé.

3. Mennyi annak az elsérendli kémiai reakcionak a felezési ideje, amelynek sebességi
egyiitthatoja 0,125 s '2
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217. Az észterhidrolizis kinetikajanak tanulmanyozdsa

Elvégzendd feladat: Masodrendii reakcio kovetése mintavételezéssel és a  reakcio
befagyasztasaval, a konverzio sav-bazis titralassal torténé meérése,
valamint a masodrendii sebességi egyiitthato grafikus meghatarozasa.

Irodalom:
Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,

11.2. fejezet
http://www.chemguide.co.uk/physical/catalysis/hydrolyse.html

Elméleti alapok
Az észterek lugos hidrolizise (elszappanositasa)...
R-COO-R’ + OH — R-COO + R-OH (217-1)

a kinetikusan masodrendli reakciok torvényszeriiségeivel irhato le. A masodrendli reakciok

crer

_Ac_

y=——
At

k- (217-2)

vagy két koncentracioé szorzataval aranyos:
v=k-c, cy (217-3)

Ez utobbi sebességi egyenletbdl a masodrendli sebességi egyiitthatot a kovetkezo
Osszefiiggéssel adhatjuk meg:

k= 1 In Cyo (CA,O - X)

(CA,O —Cpo )t Cap (CB,O - X)

(217-4)

ahol ca, illetve cgo az A4, illetve a B reaktans kezdeti koncentracioja, x pedig a reakciojuk
soran ¢ idopontig elreagalt anyag koncentracioja. A (217-4) egyenlet csak akkor érvényes, ha

CA,0 # CB-
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Amennyiben ¢ = cao = ¢, akkor a masodrendil reakcidk k& sebességi egyiitthatoja és
t1» felezési ideje kozott a kovetkezd kapesolat all fenn:

1
tp=—— 217-5
2= ( )

Az  észterek  hidrolizise hig oldatban, szobahdmérsékleten kényelmesen
tanulmanyozhat6 sebességgel megy végbe. A reakcid eldrehaladdsa a reaktans lug (erds

crer

crer

titralas iddigényes, ezért a reakcidelegybdl vett mintdkban a tovabbi reakciét meg kell
akadalyozni. Ezt a reakcid ,befagyasztasaval” Ilehet elérni. Egy kémiai reakciot
befagyaszthatunk alkalmas fizikai modszerekkel (pl. hitéssel, alacsony hdémérsékleten
ugyanis a reakcid sebessége nagyon kicsi lesz) és kémiai modszerekkel is (pl. az észterek
lugos hidrolizise a kozeg savanyitasaval gyakorlatilag megall).

A sav-bazis titralasok (acidi-alkalimetria) a térfogatos analizis legelterjedtebb valfajat
jelentik. A titralas végpontjaban (az ekvivalenciapontban) a vizsgaland6 anyag és a mérdoldat
kémiailag egyenértékii mennyiségei vannak jelen, igy a két anyag kozotti reakcid
egyenletének ismeretében az ekvivalenciapont eléréséhez sziikséges mérdoldat-térfogatbol a
meghatdrozand6 anyag koncentracidja kiszamithato.

Savak, illetve bazisok térfogatos analizise alkalmas bézissal, illetve savval vald
reakcidjukon alapszik. A titralds végpontjat az oldat valamely fizikai-kémiai sajatsaganak
megvaltozasa jelzi (pl. az oldat vagy a hozzdadott indikator szinének, az oldat elektromos
vezetésének, az oldatba meriild elektrod potencidljanak, az oldat zavarossaganak stb. a
valtozasa).

217-1. tablazat:
A leggyakrabban hasznalt sav-bazis indikatorok atcsapasi tartomdnya és szinvaltozasa

Indikétor Atcsapasi tartomany (pH) Szinvéltozas
metilnarancs 3,1-4,4 vOros < narancs
metilvoros 4,4-6,2 vOrgs « sarga
lakmusz 5,0-8,0 vOros < kék
fenolftalein 8,2-10,0 szintelen <> vOros

Erés savaknak erds bazisokkal torténd kozombdositésekor nemhidrolizald s6 és viz
keletkezik; az ekvivalenciapont pHz = 7,00 értéknél van, ahol a H;0"- és az OH -ionok
koncentracioja megegyezik. A titralas végpontjanak kozelében a pH meredeken valtozik,
ezért a végpont jelzésére minden olyan sav-bazis indikator (217-1. tdblazat) alkalmas,
amelynek atcsapasi tartomanya pH 3-10 koz¢ esik.
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Otthon elére elvégzendo feladat:

crer

e Szamolja ki a NaOH-oldat kezdeti koncentracidjat, miutin ésszedntétte a 250,0 cm’
0,025 mol/dm?-es NaOH-oldatot 250,0 cm® kb. 1/60 mol/dm’ koncentracioji észter
(metil-acetat vagy etil-acetat) oldataval.

A gyakorlat leirasa

Sziikséoges anvagok, eszkozok:

vizfiirdé

stopperora

¢észteroldat (etil-acetat vagy metil-acetat)
NaOH-oldat (25 mmol/dm’)

HCl-oldat (25 mmol/dm’)

fenolftalein indikator

mianyag tal, jégkocka

mérolombikok, titralolombikok
pipettak, biiretta

1. feladat: Az észterhidrolizis idobeli kovetése sav-bazis titralassal

Mérjen ki 8 db. megszamozott, 200 cm’-es  lombikba pontosan 30,00-30,00 cm’

cre

t5ltott kadba. Ezutan Ontsdn Ossze egy egyliteres lombikban 250,0 cm® 25,0 mmol/dm’

c ey

koncentracidji  szobahémérsékletti NaOH-oldatot és 250,0 cm®  kb.  1/60 mol/dm’
OsszeOntés/Osszekeverés pillanatatol kezdje el mérni a reakcididot (£ = 0 perc), majd a reakcid
kiilonb6zé iddpontjaiban (pl. a 3., 6., 10., 15., 20., 30., 50. percben) vegyen ki a
reakcidelegybdl pipettaval 50,0-50,0 cm’-t, és folyassa azokat egy-egy lehiitott sosavat
tartalmazé lombikba. (A mintavétel pontos idOpontja — a ¢ reakcididé — legyen az az idOpont,
amikor a kivett minta fele a pipettabol a sésavba folyt.) A lehitott mintdkban a sdésav
foloslegét 25,0 mmol/dm’-es NaOH-oldattal titrdlja meg fenolftalein indikator mellett. (Az
atmeneti szin min. 20-30 masodpercig maradjon meg.) Jegyezze fel a kiillonb6zé idépontban
vett mintakra fogyott lig mennyiségét.
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217. Az észterhidrolizis kinetikdjanak tanulmanyozasa

2. feladat: Az atalakult észter mennyiségének kiszamitasa

Az 1. feladat sordn kapott titralasi adatokbol szdmolja ki az atalakult észter (illetve a NaOH)
o A reakcidelegybél vett 50,0 cm’ mintdban az atalakult észter (illetve NaOH)
anyagmennyisége 7y, €s ugyanennyi a keletkezett acetation anyagmennyisége is (217-1).

e Ha kezdetben a minta nn,on mennyiségli ligot tartalmazott, akkor a mintavétel

idépontjaban mar csak (nn,on — #x) mennyiséget tartalmaz.

e Amikor a mintét f616s mennyiségii sdsavba folyatja, akkor a sdsav egy része semlegesiti a
maradék lugot, masik része az acetationokkal ecetsavat képez, a tobbi pedig foloslegben
marad. Ha a sosav eredeti anyagmennyis€ge nyc;, akkor a minta befolyatasa utan kapott
oldat sésavtartalma (nyc; — nnaon) €s a keletkezett ecetsav (ny) egylittes mennyisége (azaz
az oldat teljes savtartalma):

Nsay = NHCI — MNaOH T Fx (217-6)

Ezt a savmennyiséget hatdrozza meg NaOH-oldattal val6 titralassal. (A (217-6) egyenlet
alapjan érthetd az is, hogy a titralas végpontjanak jelzésére miért fenolftaleint kell hasznalni,
¢s nem metilnarancsot: nekiink ugyanis a teljes savkoncentraciot kell meghatarozni — ez
valtozik id6érdl idére —, nem pedig a folos s6sav mennyiségét, az ugyanis minden minta esetén
alland6. Ha a titralas soran fogyott lag anyagmennyisége ng, akkor az ny= ng,, €s a (217-6)
egyenlet alapjan:

Ny = R — Nyl T INaOH (217-7)

Mivel mind a NaOH-oldat, mind a sésavoldat eredeti koncentracioja 2,50'1072 mol/dm’ volt,
ezért mindkét oldat 1,00-1,00 cm’-e 2,5 102 mmol anyagmennyiséget tartalmaz. Ha ¥ cm’-t
hasznal barmelyik oldatbdl, akkor az ebben a térfogatban levé anyagmennyiséget konnyen
kiszamithatja:

n=25107 mmol/cm’ - V (217-8)

(217-7) ¢s (217-8) egybevetésével azt kapjauk, hogy:
ny=2,5 102 mmol/cm® - (Vs— Vier + Vaaon) (217-9)

(Ez az egyszerisités szigoraan csak akkor érvényes, ha a sav- és a lugoldat koncentracidja
pontosan megegyezik.)

Mivel ny az 50,0 cm’-es mintaban ¢ idépontig atalakult anyagmennyiség, beléle a ¢
idépontig bekovetkezett koncentraciovaltozas (x) a térfogategységre (1 dm’) vonatkozod
anyagmennyiség valtozasaval adhaté meg:

T OSIZ)de3 (217-10)
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217. Az észterhidrolizis kinetikdjanak tanulmanyozasa

A mmol mértékegységet mol-ra valtoztatva ¢s a (217-9) valamint (217-10) egyenleteket
0sszevonva, a keresett koncentraciovaltozas:

Ve =Vie +V, _
£ HC:IZ NaOH_ 13

x =107 mol dm

(217-11)

Mivel Ve = 30,0 cm?®, Viaon = 25,0 cm’ (az 50,0 cm’ reakcioelegy eredeti natrium-hidroxid
tartalma), a (217-11) egyenlet a kovetkez6 formara egyszeriisithetd:

3
x=Ye M 165 oldm Cem (217-12)

ahol 7 a titralas soran fogyott NaOH méréoldat térfogata cm’-ben. A parhuzamosan mért
1d6- 1%, illetve a szamolt x értékeket tablazatban rogzitse.

3. feladat: Az észter kiindulasi koncentraciojanak a meghatarozasa

Mivel a kisérlethez hasznalt észter kiinduldsi koncentracidja pontosan nem ismert, ezért azt
kiilon 1épésben kell meghatarozni. Ezt a kdvetkezképpen végezheti el: Az utolséd (7.) minta
kivétele utdn maradt reakcidelegyet 10-15 percig melegitse forrasban 1évé vizfiirdon.
Melegités hatasara a hidrolizis felgyorsul, és az alkalmazott NaOH-folosleg az észter teljes
mennyiségének atalakuldsat eredményezi. A lehiitott reakcidelegybdl vegyen tjabb 50,0 cm?
mintat, és folyassa 30,0 em’® lehiitott sosavba, majd a savfolosleget a mar ismert modon
titralja meg. A fogyasbol a (217-12) egyenlet alapjan kiszamolhatja a teljes atalakult

crer

crer

crer

(cB) a kiszdmitasa utan a (217-4) egyenlet atalakitott formaja:

CB,O(CA,O - X)

CA,O(CB,O - X)

In = (Cpy —Cro)lk (217-13)

Ez alapjan grafikusan hatdrozza meg a reakcid k sebességi egyiitthatojat. Ehhez szamolja ki
minden egyes vizsgalt ¢ idéponthoz a (217-13) egyenlet bal oldalan all6 kifejezést, majd az
értékek tablazatos rogzitése utan abrazolja azokat az id6 fliggvényében. A mérési pontokra
egy egyenes illeszthetd, aminek a meredeksége lehet pozitiv vagy negativ is (attol fiiggden,
hogy ca o vagy cgso nagyobb-e). Az egyenes meredeksége = (ca o — cBo) k.
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217. Az észterhidrolizis kinetikdjanak tanulmanyozasa

Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:

1. A masodrendii kémiai reakciok fogalma, sebességi egyenlete, sebességi egyiitthatdja és
felezési ideje.

2. A reakciosebesség fogalma, a sztochiometria, a reakcid sebességi egyenlet és az
egyensulyi allando6 0sszefliggése.

3. Az ckvivalenciapont jelzésének modszerei. A leggyakrabban hasznalt sav-bazis
indikatorok ismertetése.

4. Roviden indokolja meg, hogy miért fenolftalein indikatort hasznalunk az észterhidrolizis
vizsgélata soran.

5. Reakciok befagyasztdsa. Milyen fizikai és kémiai modszerekkel lehet az észterhidrolizist
befagyasztani?

Szamitasi feladatok:

e ey
iy

e ey

ugyancsak  0,0100 mol/dm® koncentracidju  sosavoldatba folyatva a savfolosleg

cre

cy ey

3. Egy masodrendi kémiai reakcioban cao=0,0120 mol/dm’ és cgo=0,0100 mol/dm’
kezdeti koncentraciok esetén a reakcid 15. percében az atalakult anyag koncentracioja:
x = 0,00500 mol/dm’. Szamolja ki a reakci6 sebességi egyiitthatdjat.
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218. Aktivalasi energia meghatarozasa

218. Aktivalasi energia meghatdarozdsa

Elvégzendd feladat: Aktivalasi energia meghatarozasa a hexakisz(dimetil-szulfoxid)krom(I11)-
komplex és az etiléndiamin-tetraecetsav reakciojaban.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.8. fejezet
Dr. Csongor Jozsefné, Dr. Horvathné Dr. Csajbok Eva, Dr. Kathé Agnes: Fizikai kémia
laboratoriumi gyakorlat I. (Bevezetés a fizikai kémiai mérésekbe), 104. gyakorlat
A jelen jegyzet 210. (spektrofotometria alapjai) és 216. (elsérendi kinetika) gyakorlatai.

Elméleti alapok

A hexakisz(dimetil-szulfoxid)krém(IIl)-komplex és az etiléndiamin-tetraecetsav reakciojat
tanulmanyozzuk 65-85 °C homérséklettartomanyban. A dimetil-szulfoxid ligandumok lassan
EDTA ligandumokra cserélddnek, amit az oldat szinének halvanyzoldrdl €lénk lilara torténd
valtozésa kisér. A reakcid sztochiometriai egyenlete:

[Cr(DMSO),]** + EDTA* +H,0 — [Cr(EDTA)H,0]” +6DMSO (218-1)

A folyamat a vizsgalat koriilményei kozott kinetikailag elsérendii a krom(II)-komplexre
nézve, tehat a sebességi egyenlet:

_ d[Cr(DMSO0);"] _ d[Cr(EDTA)H,07]
dt dt

— K[Cr(DMSO0)?*] (218-2)

ahol a szogletes zarojelek a pillanatnyi koncentraciot jeldlik, és k& az elsérendli reakcio
sebességi egyiitthatdja (s ). Az els6rendii reakci6 sebességi egyenletének integralt alakja:

3+
" [Cr(DMSO)z lo_y.,
[C(DMSO0)}'],

(218-3)

ahol [Cr(DMSO0);"], a komplex kezdeti, [Cr(DMSO);"], pedig a ¢ idépontban mérheté

koncentracioja.
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218. Aktivalasi energia meghatarozasa

A fotometrias mérések alapja a Lambert-Beer-torvény. Ennek megfelelden az
optikailag egynemii €és az adott hulldamhosszusagl fényt részben elnyeld anyag fényelnyelése
a kovetkezd 0sszefiiggéssel irhato le:

1
A= lgT0 =ecd (218-4)

ahol 4 a sugarzast elnyeld anyag abszorbancidja, ¢ a koncentracidja, d a rétegvastagsaga, Iy a
beeso, I pedig az ateresztett fény intenzitdsa, és & az anyagi mindségre jellemzd allando, az
ugynevezett molaris abszorbancia. Mivel adott A hullamhosszon t6bb részecske is elnyelhet, a
mért abszorbancia ezen elnyelések Osszege, azaz k komponens esetén:

A, =d-) g, -, (218-5)

k=1

A reakcid eldrehaladasat gy kovetjik, hogy meghatarozott idokozonként mérjiik a
reakcioelegy fényelnyelését a termék elnyelési maximumanak megfeleld 545 nm
hullamhosszon (4;). A kiindulési anyagnak is van elnyelése ezen a hulldimhosszon (A4y), €s a
reakcio6 teljes lejatszodasa utan a fényelnyelés A..

Vezessiik be a kovetkezd jeloléseket:
& akiindulasi Cr(II1)-DMSO-komplex moléris abszorpcids egyiitthatdja,
& atermék Cr(II)-EDTA-komplex moldaris abszorpcids egylitthatdja,
co a kiindulasi Cr(IIT)-komplex kezdeti koncentracioja (¢ = 0 perc),
x a tidOpontig elreagalt kiindulasi Cr(III)-komplex koncentracioja,
(co—x) a ¢t idOpontban még jelen levd, el nem reagélt kiindulasi Cr(Ill)-komplex
koncentracioja.
Az eldbbiek felhasznalasaval:
az oldat fényelnyelése a ¢t = 0 id6pontban: 4y = & - co,
az oldat fényelnyelése a ¢ = oo idépontban: A, = &, - ¢,

az oldat fényelnyelése a t id6pontban A4;= & - (co—x) + & - x.

Ezekbdl kovetkezik, hogy:

A, -4
Y L% (218-6)
co—x A, —A4,
a (218-3) integralt sebességi egyenlettel osszevetve pedig:
A, -4
In—0 —n =m0 ey (218-7)
Co—X A, -4,
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218. Aktivalasi energia meghatarozasa

Atrendezve ugyanez:
In(Ae — A¢) = In(As — Ao) — ket (218-8)

Amennyiben a In (4, — 4,) értékeket abrazoljuk az id6 fliggvényében, olyan egyenest
kell kapnunk, amelynek tengelymetszete In(A4., — Ap), meredeksége pedig —k, igy tehat a
sebességi allando grafikusan meghatarozhato.

A reakciosebesség homérsékletfiiggése tulajdonképpen a sebességi allando
hémérsékletfiiggésébdl adodik, ezt pedig az Arrhenius nevéhez fiz0dd tapasztalati egyenlet
(Arrhenius-egyenlet) irja le:

Ea

k=A-e ®T | illetve Ink=InA — (}lj;) (218-9)

ahol A az ftgynevezett preexponencidlis tényezd, mértékegysége megegyezik a &k
mértékegységével, E, az aktivalasi energia (Jmol'), R az egyetemes gazallandé (értéke
8,314 T K ' mol™), T az abszolt hémérséklet (K).

Az E, aktivalasi energia fontos adata egy reakcionak, segitségével a reakcidsebesség
adott hOmérsékleten meghatirozott értéke tetszés szerinti homérsékletre atszamithato.
Meghatdrozasdhoz tobb kiilonb6zé hémérsékleten meg kell hatarozni a reakcio sebességi
allandojat, majd az In k értékeket abrazolva az abszolit hdmérséklet reciproka fliggvényében,
a kapott egyenes meredekségébdl az aktivalasi energia megkaphat6 (218-1. 4bra).

In k

a

meredekség = —

T (K

218-1. abra: Aktivalasi energia meghatarozasa grafikusan
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218. Aktivalasi energia meghatarozasa

Otthon elére elvégzendo feladatok:

e Szamitsa ki hogy mennyi lesz a [Cr(DMSO),]** komplex koncentraciéja abban az

oldatban, amit ugy készitettiink, hogy 0,250 g komplexet 50,00 cm’® vizben oldottunk
(M =1707,8 g/mol).

e Szamitsa ki mennyi lenne az oldat abszorbancidja 545 nm hulldmhosszon, 1,00 cm-es
kiivettaban mérve ha 0,250 g komplexet 50,0 cm® 0,05 mol/dm’ koncentracioji EDTA-

oldatban oldjuk és a reakcio teljesen végbemenne (A4,). A [Cr(EDTA)H,0]" komplex

molaris abszorpcids koefficiense 545 nm-en 237 mol™' dm’ cm™'. Tekintsiik érvényesnek a
Lambert-Beer-torvényt.

A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok, eszkozok:

spektrofotométer

kiivetta

termosztat

stopperora

szilard [Cr(DMSO)6](NO3); komplex
0,05 mol/dm’ koncentracioja EDTA-oldat
csiszolatos Erlenmeyer-lombikok
pipettak, biiretta

1. feladat: A Kinetikai mérések elvégzése

A reakcid szobahdmérsékleten nagyon lasst, ezért 65 és 80 °C kozotti hdmérsékleteken
kovetjiik. ElsOként allitsa be a termosztatot kb. 65 °C-ra, és flitse fel. Kapcsolja be a
spektrofotométert is, és ismerkedjen meg a kezelésével. Allitsa a hullamhossz skalat 545 nm-
re. Ezen a hulldmhosszon kiséri a legnagyobb spektralis valtozas a reakciot.

Mérjen ki mérOpapirra gyorsmérlegen (mg pontossaggal) 0,250 g szilard
[Cr(DMSO)6](NO3)s komplexet.

Készitsen aprora tort jeget a fozdpoharba, kevés vizzel keverje és allitsa bele a
kémcsd-kiivettat.

Mérjen 50,0-50,0 cm’ 0,050 mol/dm?® koncentracioji  EDTA-oldatot az automata
biirettabdl egy-egy 100 cm’-es csiszolatos dugéval ellatott Erlenmeyer-lombikba. Helyezze a
lombikokat a termosztat fiirddjébe, hogy el6termosztilja 6ket. Amikor allandosult a
termosztat hdmérséklete, olvassa le a hdmérdt és jegyezze fel a pontos hémérsékletet.
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218. Aktivalasi energia meghatarozasa

Ujabb tiz perc termosztalas utan adja hozza az egyik EDTA-oldathoz az el6re kimért
szilard komplexet, gyorsan rdzza 6ssze az oldattal €s oldodas (kb. 10 méasodperc) utan inditsa
el a stoppert. A reakcidelegyet természetesen tartsa folyamatosan a termosztatban.

3 percenként kb. 3 cm’-es mintakat vegyen ki gumipumpettel ellatott pipettaval, és
nyomja at az el6hiitott kiivettaba. A mintavételt lehetdleg minden esetben egyforma mddon
végezze. Kb 30 masodperc hiilés utan mérje a fényelnyelést. A 218-1. tablazatban jegyezze
fel a mintavétel idejét €s az abszorbancia értékét, s értelemszertien toltse ki a tobbi rovatot is,
ismeretében az A.-t. A sziikséges adatokat (&, moltomeg) az 218-1. tdblazatnal tiintettiik fel.
A reakciot kb. 15 percig kdvetve 5 mintat tud venni (1.-5. minték).

218-1. tablazat: Adatlap kinetikai mérésekhez

Myomplex = 707,8 g/mol Miomplex™ - -+ - - g Co=...... mol/dm
& =237,0 mol 'dm® cm™! Aw = o T= e, K
t (perc) A Ay — Ay In(4 — Ay)
1.
2.-4.
5.
k =

A mérés befejezése utan allitsa a termosztatot az eddiginél 3-4 °C-kal magasabb
hémérsékletre. Amig beall az 1j stabil hdmérséklet, ismét készitsen eld egy szildrd mintat és a
kitisztitott lombikban egy ijabb adag EDTA-t tegyen a termosztatba; sziikség esetén potolja a
jeget is. A homérséklet stabilizdlodasa utan kb. 10 perccel megkezdheti az Gjabb kisérletet
azzal az EDTA-oldattal, amelyet régebben tett be a termosztitba. A mintavételt és a
méréseket az eldbbiekben leirtak szerint végezziik.

Ismételje meg a mérést még tovabbi 3 hdmérsékleten, azaz dsszesen négy kiillonbozo
hémérsékleten mérjen ((1)-(4) sorszamu hdémérsékletek a 218-2. tdblazatban), s minden
hémérsékleten 5-5 mintat vegyen (1.-5. mintak a 218-1. tabldzatokban). 75 °C {olotti
hémérsékleteken a reakci6 olyan gyors, hogy 2 percenként veheti a mintakat.

A mérés befejeztével allitsa vissza a termosztat hdmérsékletét 65 °C-ra.
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2. feladat: A kinetikai mérések értékelése

A (218-8) egyenletnek megfelelden dbrazolja milliméterpapiron a In(A4. — 4;) értékeket az 1d6
fliggvényében, mindegyik sorozatot ugyanarra a papirra, de mas-mas jeloléssel. Illesszen
egyeneseket az Osszetartozd pontokra. Allapitsa meg az egyenesek meredekségét, ezekb6l
adja meg a sebességi allandokat. A mértékegységet se felejtse el.

A kapott k értékeket vezesse be a 218-2. tablazatba, majd toltse ki a tobbi rovatot is.

A (218-9) egyenletnek megfeleléen dbrazolja milliméterpapiron a In k értékeket az 1/T
fiiggvényében, majd illesszen egyenest a pontokra (lasd: 218-1. 4bra). Allapitsa meg az
egyenes meredekségét, abbol pedig szamitsa ki az aktivalasi energiat.

A téablazatokat célszerii otthon eldre elkésziteni a jegyzOkonyvben, és a gyakorlaton
ezekbe irni a mérési eredményeket. A 218-1.tablazatbol természetesen minden mérendd
hémérséklethez sziikséges egy-egy.

218-2. tablazat: A sebességi egylitthato homérsékletfiiggése

T
£ (°C) T | 710K ) k (perc ™) In k

(1)

2)-6)

(4)
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Ellenorzo kérdések

Elméleti kérdések:
1. A reakcidsebesség fogalma. A reakcidsebességet befolyasolo legfontosabb tényezok.

2. Kinetikailag elsdrendii reakciok integralt sebességi egyenlete. Adja meg a benne szerepld
szimbolumok jelentését és leggyakrabban hasznélt mértékegységét.

3. irja fel a sebességi allando homérsékletfiiggését kifejezd Arrhenius-féle egyenletet. Adja
meg a benne szerepld szimbdlumok jelentését és leggyakrabban hasznalt mértékegységét.

4. Hogyan hatarozza meg grafikusan a reakcio aktivalasi energidjat?

5. A Lambert-Beer-torvény altalanos alakja. Adja meg a benne szerepld szimbdolumok
jelentését és leggyakrabban hasznalt mértékegységét.

Szamitasi feladatok:

1. Az A—> P reakcido az A anyagra nézve kinetikusan elsérendii folyamat. Mekkora a
reakcio sebességi allandoja a kisérlet hdmérsékletén, ha az A koncentracidja kezdetben
0,20 mol/dm’, a reakcio6 12. percében pedig 0,05 mol/dm’ volt?

2. A B anyag bomlasanak els6rendii sebességi allanddja 22 °C-on k= 0,204 perc '. Mennyi
1d6 alatt csokken a B koncentracidja 1/10 részére ezen a hOmérsékleten? Mekkora a
reakcio felezési ideje?

3. Egy kinetikusan els6rendii folyamat k sebességi allandoja 64,8 °C-on 6,04-107° perc ',
76,4 °C-on 1,8-10 % perc ' volt. Szamitsa ki a folyamat aktivalasi energiajat.

4. Egy kinetikusan elsérendii folyamat aktivalasi energija 85,4 kJ mol ', sebességi allandoja
55,6 °C-on 1,8-10 2 perc . Mekkora a sebességi allando értéke 25 °C hdmérsékleten?

5. A hexakisz(dimetil-szulfoxid)-krom(Ill)-komplex ¢és az etiléndiamin-tetraccetsav
reakciojat spektrofotometriasan kovetjiik. A reakcioelegy 50,0 cm’-ébe 0,252 g krom(IIT)-
komplexet mériink be. A termék elnyelési maximuman 1,00 cm-es kiivettaban a kezdeti
0,050 abszorbancia 10 perc alatt 0,642-re nétt. Szamolja ki a reakcié sebességi allandojat,
ha tudjuk, hogy a komplex moltomege 707,8 g/mol, a termék elnyelési maximuman mért
molaris abszorbanciaja pedig 237 dm® mol ' cm .
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219. A jodid-perszulfat reakci6 kinetikai vizsgalata

219. A jodid-perszulfat reakcio kinetikai vizsgalata

Elvégzendd feladat: A reaktansok részrendjének meghatdarozasa jodid-perszulfat reakcioban.
A rez(ll)-ionok katalizalo hatasanak igazolasa. A reakcio kovetése
Landolt-modszerrel.

Irodalom:

Dr. Pota Gyorgy: Fizikai kémia gyodgyszerészhallgatok szamara, Kossuth Egyetemi Kiado,
11.2. fejezet

http://science.csustan.edu/CHEM1112_4/Chemical%?20Kinetics'/Persulfate.htm

http://en.wikipedia.org/wiki/lodine_clock reaction

Elméleti alapok
A reakciosebesség (v), azaz az idOegység alatt atalakult anyagmennyiség a kovetkezoképpen
adhat6 meg:
An
v=+— 219-1
Y ( )

crer

modszerrel, az ugynevezett Landolt-modszerrel torténd meghatarozasara is. A Landolt-

modszer 1ényege, hogy az iddegység alatt atalakult anyagmennyiség helyett egy adott (és

ismert, a méréssorozatban allandd) anyagmennyiség valtozasahoz szilikséges idot mérjiik.

Ilyenkor a (219-1) egyenletben An alland6, azaz a reakcidsebesség forditottan aranyos a An

anyagmennyiség-valtozashoz sziikséges iddvel (Ar). Egy reakcionak Landolt-modszerrel

torténd vizsgalata a kovetkezd feltételek mellett lehetséges: Taladljunk olyan anyagot, amely

e a tanulmanyozni kivant reakcidé termékei koziil valamelyikkel reakcioba lépve, azt a
képzddésével gyakorlatilag azonos sebességgel elfogyasztja;

e a mérés ideje alatt nem 1ép reakcidba a tanulmanyozni kivant reakcid kiindulési
anyagaival és koztitermékeivel.

A jodidion oxidécioja peroxidiszulfattal (perszulfattal):

21 +8S,0; > L+2S07 (219-2)
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219. A jodid-perszulfat reakci6 kinetikai vizsgalata

Ez szobahdmérsékleten egy mérsékelt sebességgel végbemend redoxireakcid. A reakcio
mérésével, vagy a jodidkoncentracié potenciometrias kovetésével, de lehetdségilink van a
reakciosebesség Landolt-modszerrel torténd mérésére is. A tioszulfation ugyanis nagyon
gyorsan redukalja a keletkezd jodot:

ILb+28S,0; »21 +8S,0;" (219-3)

¢s a mérés ideje (néhany perc) alatt nem Iép reakcidba a peroxidiszulfattal.

Mivel a (219-3) reakcio gyorsabb, mint a vizsgalni kivant (219-2) reakcid, ezért a jod
csak a tioszulfat teljes mennyiségének oxidacidja utan jelenik meg észlelhetd
elfogyasat még pontosabban észlelhetjiik, ha kevés keményitdt is tesziink a reakcioelegybe, ez
ugyanis a képzddé joddal pillanatszerien kék szinli jod-keményitét képez. A meért
reakcididébdl (Landolt-id6ébdl, Af) a reakcid kezdeti sebességét (azaz a jodképzddés kezdeti

crer

véve a (219-3) egyenlet sztochiometriajat:

_ ALl 1 A[S,077],
At 2 At

Vo (219-4)

A reakciosebességnek a reagdld anyagok koncentraciojatol vald fiiggését leir6 matematikai
Osszefiiggést sebességi egyenletnek nevezziik. A jodid-perszulfat reakcio sebességi egyenlete
egy adott hdmérsékleten a kdvetkezd altalanos formaban adhaté meg:

y= k[I"]"[S,02° " (219-5)

ahol m, illetve n a jodid- és a peroxidiszulfationokra vonatkozo részrendiiség, a szogletes
zardjelek a koncentraciokat jelolik.
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219. A jodid-perszulfat reakci6 kinetikai vizsgalata

Otthon elére elvégzendo feladatok:

o Szimitsa ki a [S,02 ]y koncentraciét (mol/dm’) a 219-1. és a 219-2. tiblizatban

feltiintetett értékek alapjan, és a kapott eredményekkel toltse ki a 219-1a. és a 219-2a.
tablazat megfeleld sorait (14sd: a tablazatok els6 oszlopa).

e Szamitsa ki a 219-1 tabldzat alapjan a A[S,0; ] értékeket. Ezeket haszndlja majd fel,

amikor a 219-4 egyenlet segitségével kiszdmolja a v, értékeket.

A gyakorlat leirasa

Sziikséges anyagok, eszkozok:

termosztat

stopperorak (ajanlatos tobb stopper hasznalata)
csiszolatos Erlenmeyer-lombikok

fézOpoharak, pipettak, biiretta

0,10 mol/dm? koncentracioju K,S,0s- és K,SO4-oldat
0,005 mol/dm’ koncentracioja Na,S,0s-oldat

0,20 mol/dm® koncentracioja KI-, KNOs- és CuSO4-oldat
0,050 mol/dm’ koncentraciojt EDTA-oldat

2 %-0s keményitdoldat

1. feladat: Jodidionok hatasa a reakcidsebességre. A jodidionok részrendii-
ségének meghatarozasa

A sebességi egyenlet megallapitdsanak fontos 1épése az abban szerepld anyagok
reakcid kezdeti pillanataban (¢ = 0 perc) ismerjiik, ezért a (219-5) egyenlet alapjan torténd
rendliség-meghatarozashoz a ¢ = 0 iddponthoz tartoz6 kezdeti (maximalis) sebességet (vo) kell
meghatdroznunk. Amennyiben a Landolt-mddszernél alkalmazott tioszulfat-koncentracioé a
meghatarozott Landolt-id6bdl szarmaztatott reakciosebesség jo kozelitéssel azonosnak vehetd
a reakcio kezdeti sebességével. Ennek megfeleléen (219-5) a kovetkezéképpen modosul:

= k[I17[S,07 1; (219-6)

Ennek az egyenletnek a logaritmizaldséval jutunk el ahhoz a formuldhoz, amely alapjan a
jodidionok, illetve a perszulfationok m €s n részrendiiségét meghatarozhatjuk. Feltéve, hogy a

crer
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219. A jodid-perszulfat reakci6 kinetikai vizsgalata

(perszulfat-koncentracid, hdmérséklet) allandé marad, a logaritmalds eredménye a kdvetkezd
formaban adhat6 meg:

In vo = m-In[I "] + konst. (219-7)

A rendliség meghatarozasanak ezt a modjat, amikor egyszerre csak az egyik anyag kezdeti

crcr

c ey

crcr

jodid-perszulfat reakcid sebességére: csak a jodidionok kiinduldsi koncentraciojat
valtoztatjuk, a masik reaktans, a peroxidiszulfation kiindulasi koncentracidja allandé marad.
Ugyancsak alland6é marad az ionerdsség, mert bar csokkentjiik az 1-4. sorszamu elegyekben a

cres

c ey

az elegyekhez.

1. kisérletsorozat:

219-1. tablazat: A reakcioelegyek Osszetétele a jodidion hatdsanak vizsgéalatdhoz

A kisérlet sorszama: 1. 2. 3. 4.
desztillalt viz (cm’) 8,0 8,0 8,0 8,0
0,050 M EDTA-oldat (cm’) 2,0 2,0 2,0 2,0
0,0050 M Na,S,0s-oldat (cm”) | 10,0 10,0 10,0 10,0
0,2 % keményité (cm’) 5,0 5,0 50 50
0,20 M KI-oldat (cm’) 12,5 9,4 6,3 3,1
0,20 M KNO;-oldat (cm”) — 3,1 6,2 9.4

Négy db. 100 cm’-es Erlenmeyer-lombikba 4llitsa ossze a 219-1. tablazatban
feltiintetett reakcidelegyeket. Négy db. 25 cm’-es f6zépoharba biirettabol mérjen ki 12,5-
12,5 cm’ 0,100 mol/dm® koncentracioji K;S,0g-oldatot. Ontse a K,S,0s-oldatokat az
Osszeallitott reakcioelegyekhez, és mérje meg a jod-keményitd kék szinének megjelenéséig
eltelt 16t (Af). (Ha a kiadott oldatok kozott nem talalja a 0,2 %(m/m)-os keményitdoldatot, a
gyakorlat legelején készitse el 0,2 g keményité és 100 cm® desztillalt viz felhasznalasaval
ovatos, allandd keverés melletti forralassal. A forrd oldatot hiitse le szobahdmérsékletre, és
igy hasznalja fel az oldatok elkészitéséhez.

A (219-4) egyenlet alapjan szamolja ki a reakciosebességeket. Allapitsa meg, hogy a
reakcioelegy Ossztérfogata 50,0 cm’.)

Meérési adatait célszerli egy elére elkészithetd, a 219-1a.-hoz hasonld szerkesztésii
tablazatban feljegyezni:
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219-1a. tablazat: A jodidion reakcidsebességre gyakorolt hatasanak a vizsgalata

A kisérlet [3202*]0 [T]o At Vo In vy In[I o k
sorszama (mol/dm3) (mol/ dm3) s) M S—l)
1.
2.-3.
4.

A jodidionok részrendiiségének a meghatarozasdhoz abrazolja a kisérletsorozatbol kapott
kezdeti sebességek logaritmusat (Invg) a kezdeti jodidion-koncentracid logaritmusdnak
(In[I"]p) a fiiggvényében. A mérési pontokra illesztett egyenes meredeksége adja meg a
keresett m részrendiiséget, €s értelmezze a kapott eredményt.

2. feladat: Perszulfationok hatasa a reakciosebességre. A perszulfation rész-
rendiségének meghatarozasa

Ebben a kisérletsorozatban a jodidionok kezdeti koncentracidja 4llandd marad ¢és a
peroxidiszulfationok kezdeti koncentracidja valtozik.

2. kisérletsorozat:

219-2. tablazat: A reakcioelegy Osszetétele a perszulfationok hatasanak a tanulményozasahoz

F6z6pohér sorszama: 5. 6. 7.
0,10 M K,S,05-oldat (cm’) 9,4 6,3 3,1
0,10 M K,SO;4-oldat (cm’) 3,1 6,2 9,4

Harom db. 100 cm’-es Erlenmeyer-lombikba allitsa ossze a 219-1. tablazat 1. sorszamu
kisérlete alatt feltiintetett reakcidelegyet, majd mérje be harom kisebb fé6z6poharba a 219-2.
tablazatban feltiintetett anyagokat. Ontse a K,S,0g-oldatokat tartalmazo féz6poharak
tartalmat a KlI-ot tartalmazé reakcidelegyekhez, €s mérje meg a jod-keményité kék szinének
megjelenéséig eltelt idot (Ar). A (219-4) egyenlet alapjan szamolja ki a reakcidsebességeket.
befolyasolja a reakcidsebességet.

Az 1. feladatban leirt kiértékelési mod értelemszerti modositasa alapjan a perszulfat-
ionok részrendiiségét a kovetkezd egyenletbdl hatdrozhatjuk meg:

In vo = n-In[S,0; ]o + konst.’ (219-8)
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Mérési adatait célszerli egy eldre elkészithetd, a 219-1a.-hoz hasonlo szerkesztésti tablazatban
feljegyezni:

219-2a. tablazat: A jodidion reakcidsebességre gyakorolt hatasanak a vizsgalata

A kisérlet [Szoé‘]o [TTo At Vo In vo ln[SzOé_]o k
SOISZAMA. | (mol/dm’) | (mol/dm®) | (s) | (Ms™)

1.

5.-6.

7.

Abrazolja az 1. feladat 1. kisérletében, valamint a 2. kisérletsorozatban kapott kezdeti

crer

fliggvényében (In[S,0; ]o), és a mérési pontokra illesztett egyenes meredeksége a keresett n

részrendiiséget fogja adni. Kerekitse mindkét reaktans részrendiiségét egész szamra. A két
részrendiiség (m €s n) ismeretében adja meg a reakcid sebességi egyenletét.

3. feladat: A sebességi egyiitthaté meghatarozasa

A (219-4) és a (219-6) egyenlet egyarant a reakcidsebességet fejezi ki. A két egyenlet
Osszevonasa révén kifejezhetd a sebességi egylitthatod (k). Szamolja ki a 219-1. tablazat és a
219-2. tablazat szerint Osszedllitott elegyekben mért sebességi egyiitthatokat, majd irja be
azokat a megfeleld tablazatok utols6 oszlopaiba. Adja meg k atlagértékét és a mértékegységét
is.

4. feladat: Katalizator hatasa a reakcio sebességére

A jodid—perszulfat reakcio alkalmas a katalizis tanulményozéaséara is, mert a reakciot tobb
atmenetifémion (pl. a Cu*"-ion is) katalizalja.

Harom 100 cm’-es Erlenmeyer-lombikba allitsa 6ssze a 219-3. tablazatban feltiintetett
reakcioelegyeket. Biirettabol mérjen ki 12,5-12,5 cm® 0,10 mol/dm® koncentraciéji K,S,0s-
oldatot harom 25 cm’-es f6zO0poharba. Ontse a K,S,05-oldatokat az Osszeallitott
reakcidelegyekhez, és mérje meg a jod-keményitd kék szinének megjelenéséig eltelt idot (Ar).
Szamolja ki a kezdeti sebességeket €és hatarozza meg a réz(Il)-ion rendiiségét. Figyelembe
véve az 1. kisérletsor eredményét is, értelmezze a CuSO, hatdsat.
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219-3. tablazat: A reakcioelegyek Osszetétele a katalizator vizsgalatdhoz

A kisérlet sorszama: 8. 9. 10.
desztillalt viz (cm’) 9,9 9,8 9,7
0,0050 M Na,S,0s-oldat (cm’) | 10,0 10,0 10,0
0,2 % keményité (cm’) 5,0 5,0 5,0
0,20 M KI-oldat (cm”) 12,5 12,5 12,5
0,01 M CuSO4-oldat (cm”) 0,1 0,2 0,3

5. feladat: A maszKkirozas tanulmanyozasa

A jodid-perszulfat reakcid alkalmas a maszkirozas (4lcdzas) tanulmanyozasara is. A
katalizatort is tartalmazd reakcidelegyhez EDTA-oldatot adva a kelatképz6 (EDTA) a
fémionnal katalitikusan inaktiv komplexet képez, ezaltal csokkentve a Kkatalizator
hatékonysagat.

Allitsa 6ssze a 219-3. tablazatbol a 8. és a 10. elegyet azzal a modositassal, hogy a
hozzaadott desztillalt viz mennyiségét mindkét esetben csokkentse 5 cm’-rel, és ugyanakkor

crer

Landolt-id6ket a 4. feladatban mértekkel, és fogalmazza meg az dlcazas 1ényegét.
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Ellenorzo kérdések
Elméleti kérdések:

1. A reakcidsebesség fogalma. A reakciosebességet befolyasold legfontosabb tényezok.
2. A reakciosebesség Landolt-mddszerrel torténd meghatarozasanak lényege.

3. A jodid-perszulfat reakcidé sztochiometriai egyenlete, valamint sebességének a
meghatdrozasa Landolt-médszerrel.

4. A jodidionok és a perszulfationok részrendiiségének a meghatdrozasa

5. Katalizator és maszkirozas fogalma.

Szamitasi feladatok:

1. Mennyi a peroxidiszulfation kezdeti koncentracidja abban a reakcidelegyben, amelyet
10,0 cm® vizbél, 10,0 cm® 0,0050 mol/dm® koncentracidju Na,S,03-bol, 5,0 cm® 0,2 %-os
keményitdoldatbol, 12,5 cm® 0,2 mol/dm’ koncentracioja  Kl-oldatbol, 9,4 cm’

----------

K,S0O;4-o0ldatbol allitottunk 6ssze?

2. Mennyi a reakcié kezdeti sebessége abban a reakcidelegyben, amelyet 10,0 cm® vizbél,
10,0 cm®  0,0050 mol/dm’ koncentracioji  Na,S,0s-oldatbol, 5,0 cm® 0,2 %-0s

cre

Landolt-1d6: 65 s.

3. Lugos, vizes oldatban a hipoklorition hipojodidionna oxidalja a jodidiont:
I +CIO > 10 +CI”

A kovetkezd tablazatban 1évd kinetikai mérések eredményei alapjan allapitsa meg a
reakcio sebességi egyenletét.

[[ o (mol/dm®) | [CIO o (mol/dm’) | [OH Jo (mol/dm®) vo(Ms )
0,010 0,010 0,010 6,1-107
0,020 0,010 0,010 12,210
0,010 0,020 0,010 12,2-10°*
0,010 0,010 0,020 3,0-10°
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