10. gyakorlat
lonok kozott lejatszodo reakcidk kinetikai vizsgéalata

Elméleti alap: Atkins: Fizikai Kémia 1. és II1., 10.2 és 28.4-28.6 fejezetek (249-252. és
850-862. oldal)

10.1 Bevezetés

Az ionok kozott lejatsz6d6 reakcidk sebességi dllanddja adott oldészerben és al-
land6 hémérsékleten fiiggvénye a reakcidelegyhez adagolt — az adott kémiai reak-
ciéra nézve kozombos — s6 koncentracidjanak is. A jelenség kvantitativ leirdsat a
Debye-Hiickel-féle hatartorvény felhaszndldsdval Bronsted és Bjerrum adta meg.

Az ionok kozott lejatsz6dé reakcidkra érvényes a
lgk = lgk,+2Az,z,\1 (10.1)

Osszeftiggés, ahol A kiilonb6z6 anyagi dllandokbodl adédé konstans, z,, zg az dtme-
neti komplexet alkot6 ionok toltésszdma, I az oldat ioner6ssége, k, a reakcidsebes-
ségi dlland6 az I=0 M hataresetben.

A reakcidelegy ioner6sségét a reakciora nézve semleges s6 adagoldséval véltoz-
tathatjuk. Hig vizes oldatokban az ionersség az oldatok moldris koncentraciéjanak
ismeretében szdmithaté az I =1 X(c;z?) Osszeftiggéssel (c; az ionok molaritdsa

2621,4[ mol J”z

M-ben kifejezve). Az A allandé értéke
T 32 K 3 dm3

A (10.1) egyenletbdl lathatd, hogy azonos toltésti ionok kozotti reakcidk esetében
az ioner&sség novelésével Ig k n6, mig ellentétes toltésti ionok kozotti reakeid eseté-
ben csokken. Az elsé esetben pozitiv, a mdsodikban pedig negativ kinetikus séha-
tasrol beszélunk.

10.1.1 A peroxo-diszulfat- és a jodidionok reakcioja
A reakci6 sztochiometriai ionegyenlete:

S,0¢ +21" = 280, +1, (10.2)

alapjdn a folyamat kinetikusan harmadrendii lenne, ha egy elemi lépésben jatszédna
le. Mivel az igy szamitott sebességi dlland6k egy mérési sorozaton beliil egy irdny-
ban valtoznak, ezért feltételezték, hogy a (10.2) reakcié két 1épésben jatszodik le:
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S,04 +17 = (S,041)* (10.3)

(S,0,1)" +1" = 280, +1, (104)
Megallapitottak, hogy a (10.3) egyenlettel megadott reakcidlépés a sebességmeghata-
rozé. A fentiek alapjan a (10.2) egyenlettel leirt folyamat sebességi egyenlete:

d[s,05 B o2
r= 7M - k[SZOSZ’] Gl *]BI’ , (10.5)
dt
ahol 387082 és B, az S,04%-ra és a I'-ra vonatkoz6 részrendek. Ha a kiindulasi

elegyben adott mennyiségti Na,S,0; is van, a keletkez6 jod gyorsan elreagdl a
1,+28,05 =21 +S,0¢ (10.6)

folyamatban.

Amig a jelenlév6 tioszulfat nem fogy el, a rendszerben jod nincs jelen, és a (10.6)
egyenlettel leirt reakcié miatt a [I"] nem valtozik. Ha a rendszerben keményité is
van, a jodkeményit6 kék szine a tioszulfat elfogydsa utdn azonnal megjelenik. To-
ményebb oldatokban lejatszédik a tioszulfat és a peroxo-diszulfation reakcidja is:

28,07 +S,04 =250, +S5,0{ . (10.7)

A (10.7) folyamat a gyakorlat sordn haszndlt koncentraciékban elhanyagolhato.
10.2 A gyakorlat kivitelezése

10.2.1 Ajodid- és a peroxo-diszulfationok koncentracidjanak hatasa a reakciésebes-
ségre
Készitstik el az aldbbi torzsoldatokat, amennyiben nem &llnak rendelkezésre:
25 cm® 0,10 M KT; 25 cm?® 0,125 M (NH,),SO,;
25 cm® 0,10 M KNO;; 25 cm® 0,2%-0s keményits;
25 cm® 0,125 M (NH,),S,05; 100 cm® 0,01 M Na,S,0,.
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A méréseket az aldbbi Osszetételli rendszerekben végezziik el:

KI | Na,5,0; | KNO; | (NH,),SO, | keményits | (NH,),S,0q4
Sorszam
oldat térfogat/ cm®
1 4 1 - - 1 4
2 4 1 - 2 1 2
3 4 1 - 3 1 1
4 4 1 - 35 1 0,5
5 2 1 2 - 1 4
6 1 1 3 - 1 4
7 0,5 1 3,5 - 1 4

A reakcidelegyek komponenseit az (NH,),S,0q kivételével széraz 50 cm’-es
(vagy kisebb) f6z6poharakba, a peroxo-diszulfat oldatokat pedig szaraz 50 cm>-es
(vagy kisebb) Erlenmeyer lombikokba pipettdzzuk. A stopperodrat a f6z6poharban
1évé elegynek az (NH,),S,04-oldathoz valé hozzdadasa pillanatdban inditjuk el és
mérjik a jodkeményit6 szinének megjelenéséig eltelt id6t. A kisérletnél a kovetke-
zOkre tigyeljink:

— Azoldatsorozat ¢sszeéllitdsakor az oldatokat tartalmazé edényekbe a pipettdkkal
ne nydljunk bele!

— A gyakorlat roviditése érdekében célszerti az dsszes reakcié parhuzamos vizsga-
lata egy vagy tobb stopperdra alkalmazasaval. Egy stopperdra hasznalatakor ter-
mészetesen csak leovassuk az 6sszeontés és a szinvaltozds idejét, de nem allitjuk
meg az Orat!

— Az id6 nem azonos szinvaltozdsndl torténd leolvasasa hibat okozhat. A reakcié-
edény ala ezért helyezziink fehér papirt a szinvéltozds konnyebb felismerése ér-
dekében!

10.2.2 A reakciosebesség fiiggése az ionerdsséegtdl
Készitsiik el az alédbbi torzsoldatokat, ha nincsenek készen:
25 em® 0,03 M K,S,04 100 cm?® 0,001 M Na,S,0; (higitassal is készithetd);
25 cm® 0,15 M KI;
50 cm® 0,12 M KNO,;.

25 cm® 0,2 %-0s keményits;
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A reakcibelegyeket az aldbbi tdblazat szerint allitsuk ossze:

] KI | NajS0; | KNO; | keményits | HO | K;S,0q
Sorszam
oldat térfogat/cm?
1 1 1,5 - 1,5 10 1
2 1 1,5 1 1,5 9 1
3 1 1,5 2,5 1,5 7,5 1
4 1 1,5 5 1,5 5 1
5 1 1,5 7,5 1,5 2,5 1
6 1 1,5 10 1,5 - 1

% 2%

A mérések kivitelezése megfelel az el6z6ekben leirtaknak.

10.2.3 A mérési eredmények kiértékelése

A reakcidsebességi dllando szamitasdhoz a (10.5) egyenletbdl kell kiindulni. A
(10.3), (10.4) és (10.6) egyenletekkel megadott reakciok miatt az indikator szinének
megjelenéséig a reakcidelegyekben a jodidion koncentrécidja allandé.

Tekintettel arra, hogy a megadott kisérleti koriilmények kozott kicsiny konver-
ziok érhetSk el, a reakcidsebesség a (10.8) egyenlet felhasznaldsaval kozelitheto:

2
5,04

__A[S04]

B
B (10.8)
At [I ]0 ’

B
~ K[S,0¢ o
ahol A[S,04%7] a reakci6 sordn bekovetkezd koncentracidvaltozas, amely megadhaté
az elreagélt S,05% kezdeti koncentricidjdnak ismeretében: A[S,04>] = -[S,05%71,/2,
és At a kdzben eltelt id6. A reakcidsebességbdl a reakcidsebességi allandé a részren-
dek ismeretében a (10.5) egyenlet alapjan szamithat6. A részrendek meghatarozasa-
nak modja a kovetkezé alfejezetben taldlhato.

10.2.4 A jodid- és a peroxo-diszulfation koncentracio hatadsa a reakcidosebességre

1. A kisérleti adatokbol a (10.8) egyenlet felhasznalasaval kiszamitjuk a reakcidse-
bességeket és az egyes reaktansokra vonatkozo kezdeti koncentraciokat. Az ada-
tokat foglaljuk 6ssze az alabbi tdblazatba:

[S,05% 1y g r
| BUSOTIMY

Sor- |At| [T,

szam |/s| /M g([lo/M)

lg(r/(Ms™)
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2. A szamitott sebességek logaritmusat dbrazoljuk a [I7],, illetve a [S,04%7], logarit-

musanak fliggvényében. Az els6 esetben a peroxo-diszulfat-, a masodikban pe-
dig a jodidkoncentraci6 alland6. Az dbrak alapjan grafikusan, valamint egyenes
illesztésével hatdrozzuk meg az egyenesek meredekségét és tengelymetszetét (a
hibakkal egytitt).

. Az el6z6ekben meghatarozott meredekségekbdl adjuk meg a reakcid jodid-, illet-
ve peroxo-diszulfationokra vonatkozé részrendjeit (stong és B;-).

10.2.5 A reakciosebesség fiiggése az ioner6sségtdl
1. A kezdeti reaktdns koncentracidk, reakciésebességek, és az el6z6leg meghataro-

zott részrendek ismeretében szamitjuk a sebességi egytitthatokat és az egyes ol-
datok ioner8sségét. A szdmitott adatok felhaszndlasaval a kovetkez6 tablazatot
készitjiik el:

Sorszam At/s I/M VI/M

k/(M s lg(k/(M™'s™)

Az ioner8sség szdmitdsdndl az oldatban jelenlévs valamennyi nem elhanyagolhaté kon-
centrdcioju iont vegyiik figyelembe!

. Abrazoljuk lg k-t a I”* fiiggvényében. Hatédrozzuk meg grafikusan illetve illesz-
téssel az egyenes meredekségét és tengelymetszetét (a hibdkkal egyditt).

. Hatarozzuk meg Ig [k,/(M's™)] és k,/ (M Is7) értékeket.

. Ertelmezziik a meredekségre kapott értéket az A elméleti és kisérletileg megha-
tarozott értékeinek dsszehasonlitasaval.
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Kiskérdések:

1.

Az ionok kozotti reakcidk sebességi egyiitthatéja hogyan fligg az
ioner8sségtol?

Mivel egyenlé definicié szerint az ioner6sség?

Mi a peroxo-diszulfat- és a jodidion reakcidjanak két 1épése és melyik 1épés
a sebességmeghatiroz6?

Hogyan szamitja ki a kozelitd reakciésebességet feladataban? Min alapszik
ez a formula?

A sebességi egytitthatot milyen formuldval szamitja ki az ioner&sségfiiggés
tanulméanyozasakor?

Milyen abrakat kell készitenie gyakorlatdnak elvégzése utdn és mit hataroz
meg az dbrakbol?

Miért ad a rendszeréhez néatrium-tioszulfat oldatot is?
Kovetkez6 reakcidelegyet allitotta ossze:
10 cm® 0,1 M Kl-oldat,
10 cm® 0,001 M Na,S,05-oldat,
1 ecm® 0,4 M KNO;-oldat,
5 cm?® keményit6 oldat,
20 ecm® 0,01 M K,S,0¢-o0ldat és
54 cm® desztillalt viz.
630 masodperc milva az oldat megkékiilt. Szdmitsa ki a reakcidésebességet!

Szamitsuk ki a 8. pontndl szereplé értékek felhasznalasdval az oldat
ionerdsségét!



