19. gyakorlat (®)
A vas(III) — TIOCIANAT REAKCIO KINETIKAJANAK VIZSGALATA
A MEGALLITOTT ARAMLAS MODSZEREVEL

Elméleti alap: Atkins: Fizikai Kémia, 26.1-3 (4. kiadés), vagy 25.1-3 (6. kiadas) fejezetek

19.1. Bevezetés

A kémiai reakcidkat sebességiik alapjan kordbban két nagy csoportba soroltdk.
Az egyikbe azok a reakcidk tartoztak, amelyek sebességét meg tudtdk hatdrozni,
a maésik csoportot pedig azok a reakciok alkottdk, amelyek sebességét (a reakcio
lasstisiga vagy gyorsasdga miatt) nem tudtdk megmérni. Gyors reakcioknak azokat
a reakciokat nevezték, amelyek kevesebb, mint egy masodperc alatt lejatsz6dnak.

Az n. stopped-flow (megéllitott &ramlads) modszerének kifejlesztésével (1960-as
évek) lehet8ség nyilt a gyors reakcidk vizsgélatara. A stopped-flow spektrofotométer
egy olyan, dltaldban UV-Vis tartomanyban hasznalhat6 késziilék, amely egy olyan
specidlis kever6kamraval van felszerelve, amelyben a keveredési id6 nagyon kicsi,
a jelenleg korszertinek szamit6 berendezéseknél kb. 3ms. A technika kiilondsen az
enzimreakciok vizsgalatdban valtjelentSssé, hiszen ezek a reakciék nagyon révid idé
alatt — de nem pillanatszerfien — jatszédnak le, ezért klasszikus médszerekkel nem
lehetséges a tanulményozasuk. Pszeudo-elsérend{i kisérleti koriilmények kozott az
enzimreakciok vizsgalhat6va valtak a megallitott &ramlds médszerével.

A gyakorlaton egy joval egyszer(ibb reakciét kell vizsgédlni, amely a

Fe®* + SCN™ = FeSCN?*.

egyenlettel ithat6 le. Vizes oldatban Fe** nem létezik, valsjaban Fe(H,0)>* és ennek
deprotonalt formaja fordul el6, csak az egyszertiség kedvéért haszndljuk a tovébbi-
akban ezt a jelslést. Hasonl6an, a FeOH?* fogja jelslni a deprotonalt formét.

Avas(Ill)-ion a tiociandtionnal intenziv, vorosbarna szinti komplexeket képez, ma-
ximalisan hatos koordinaciés szdimmal. MegfelelGen hig oldatokban és nagy Fe(III)
felesleg esetén gyakorlatilag csak az els6 koordinaciés 1épés torténik meg. Ez a reak-
ci6 a masodperc tortrésze alatt lejatszodik. A keletkezd komplexeknek intenziv fény
elnyelése van 460 nm kornyékén. A reakci6 elérehaladésa az oldat abszorbancidjanak
id&beli mérésével kovethets. A mechanizmus egyszertisége és reprodukélhatésaga
miatt ezt a reakciét is hasznaljdk a stopped-flow fotométerek hitelesitésére.

19.2. Irodalmi attekintés

Szamos kutatécsoport vizsgalta a vas(III) — tiocianat reakcié kinetikdjét, feltéte-
lezve, hogy a reakci6 vas(IlI)-ra és tiociandtra nézve is elsérend@i. Az alabbi lefrds
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J.E. Bellow, Jr. R. E. Connick és C. P. Coppel cikke (J. Amer. Chem. Soc., 80, 29612967
oldalak, 1958) alapjan késziilt.

Egy vas(IlI)-at és tiociandtionokat tartalmazo vizes oldatban az aldbbi egyensu-
lyi komplexképz6dési folyamatok jatszédnak le (az egyenstilyi dllandékat K-val, a
standard 1 mol/dm3 koncentracitértéket c®-sal jeloljiik):

FeSCN2*].c®
Fe’* + SCN~ —— FeSCN2" Ky = FeSCNT e — 146
k/K, [Fe**]-[SCN™]
[Fe(SCN), ]-c®
FeSCN**+SCN~ == Fe(SCN); KZ:—( - )2 =15,5
[FeSCN**]-[SCN ]
- . [Fe(SCN) >~V F].co
Fe(SCN)\* 7"+ SCN~ == Fe(SCN)*™* K= (5CN);

[Fe(SCN)!* |V ¥]-[SCN ]’

ahol i értéke 3 és 6 kozott lehet. Ky és K, fent megadott értékeit haszndltdk az emlitett
cikkben.! Mivel K;>K; és a K3-K¢ értékek kisebbek a K>-nél is, ezért gyakorlatilag
csak mono-tiociandt komplex keletkezik, ha a vas(Ill)-ionok igen nagy feleslegben
vannak a tiocianat ionokhoz képest. Ekkor az els6 egyenstily kivételével a tobbi
elhanyagolhato.

Ha az oldat pH-ja nagyobb 1-1,5-nél, akkor a vas(Ill)-akvakomplex jelentés mér-
tékben deprotonalédik, valamint tobbmagvi komplexeket is képezhet. A folyama-
tok nagyobb pH-n nem irhat6k le csak a fenti egyenletekkel, a kovetkez6 folyamatok
figyelembevétele is sziikséges:

FeOH*"]-[H*
Fe’" + H,0 = FeOH*+H* Ky= w =2,05x10"3
[Fe’*].c®
[Fe,(OH)**].c®
2FeOH?" — Fe,(OH)!"  Kp=———2—— —390
(O, P FeOH? 2
A monokomplex koncentraci6janak valtozasat leir6 sebességi egyenlet:
d [FeSCN**
dFeSCN] _ k-[Fe**]-[SCN~] — k -[FeSCN**] (19.1)

dt Kq/c®

Ha az alkalmazott kisérleti feltételek mellett a tiociandt nem protonalédik, akkor

a reakcio tetszoleges id6pontjdban csak szabadon, vagy monokomplexben kototten
létezhet, igy koncentracidja tetsz6leges t idGpillanatban megadhaté a

[SCN™J; = [FeSCN?"],, + [SCN o — [FeSCN**]; (19.2)
kifejezéssel (t=00 az egyensulyi koncentraciét jelenti). Ha a (19.2) kifejezést behelyet-
tesitjiik a (19.1) egyenletbe, [SCN™ ] értékét a Ky kifejezésébdl kiszamitjuk, valamint
feltételezziik a [Fe**] allandésagét (nagy feleslegben van!), akkor atrendezés és a t
index elhagydsa utdn a

d [FeSCN**]
dt

1
= k-([FeSCN? "], — [FeSCN2+])~([Fe3+] e /ce) (19.3)

1A gyakorlat soran K;-t nem hasznaljuk, K; értékét pedig azInK; = 454/T +0,429-1+2, 98 empirikus
képlettel lehet kiszamolni adott T termodinamikai hémérsékleten és I ioner&sségen. A képlet a IUPAC
altal megadott stabilitasi dllandokbol lett meghatarozva, és a vizsgalhat6 hémérséklet- és ionerdsség-
tartomédnyban legalabb 5 %-o0s pontossaggal adja meg K; értékét.
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kifejezéshez jutunk. Ha a (19.3) egyenletet integrdljuk tgy, hogy a t=0-ban és a
t=00-ben ismerjiik a vas(Ill)-mono-tiocianat koncentraciét, akkor integrdlds utdn a
kovetkez6 egyenletet kapjuk:
1 1n, [FeSCN]o; — [FeSCN?"]
Fe) 4 — [FeSCN?*"], — [FeSCN**]o
K1 / c®
A (19.4) egyenletben szerepl mennyiségek a k sebességi dlland6 kivételével ki-
sérletesen mérhetéek. Az emlitett cikkben az ln([FeSCNZJr}Oo — [FeSCNH}) érté-
keket az id6 fliggvényében dbrazolva egyenest kaptak, amely a tiocianat els6ren-
diiségét bizonyitja, vagyis az alkalmazott koriilmények kozott valéban csak mono-
tiocianat komplex képz6dott. A sebességi alland6 szamitdsdhoz az In([FeSCN**] ,, —
[FeSCN?*)) értékeket dbrézolték az id6 fiiggvényében, és az igy kapott pontokra
egyenest illesztettek. Ennek meredeksége:

ot = (19.4)

3+ !

m=k ([Fe 1+ K1/c9)’

amelybdl a vas(IIl) koncentréci6 és az egyenstlyi dllandé ismeretében a masod-
rend(i sebességi alland6 kiszamithat6. Az igy meghatdrozott sebességi allandékra
200-250M*s™! koriili értékeket kaptak. Ezeket az értékeket sszehasonlitva més
kutatok altal bazikusabb koriilmények kozott mért adatokkal (2x10* M~'s~! kériil),
azt taldltak, hogy a hidrogénion koncentraciénak lényeges hatésa van a reakci6 se-
bességére. Ennek bizonyitasara kiilonb6z6é pH-jui oldatokban végeztek méréseket.
A mérések eredményeibdl arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a pH novekedésé-
vel ng a reakcié sebessége, és lennie kell egy bazis-katalizalt folyamatnak is. Ezért
mechanizmusukat olyan 1épésekkel egészitették ki, amelyeknek sebessége fiigg a
hidrogénion koncentraciéjatél. Az akvakomplex deprotondlédasa mellett a kovet-
kez6 reakcidkat vették figyelembe:

k
FeOH?t + SCN~ == Fe(OH)(SCN)*
k 3

Fe(OH)(SCN)* + H* = FeSCN** + H,0

A k3 sebességi dllandéra 10* M~'s ™! nagysagrendi értéket dllapitottak meg.

A mértadatokboél kiszdmolt k sebességi alland6t dbrazolva a hidrogénion koncent-
racio reciprokdnak fliggvényében, egyenest kaptak. Ez alapjan a kovetkez6 sebességi
egyenletet irtak fel:

d [FeSCN*] 3 . kg [Fe™[SCNT] Kk, k,-[FeSCN*]
———— =¥ -[Fe’"]:[SCN — [FeSCN*"] — —————
dt CF I+ H K /c® [Fe ] Ki/co-[H']
Ezt az egyenletet a (19.1)-gyel dsszevetve, a
k2
k=% +—— 19.5
1 ET (19.5)

Osszeftiggést taldljuk a sebességi dllandok kozott, ahol k az adott pH-n érvényes for-
malis masodrendfi sebességi dlland6, k; a pH-tdl fiiggetlen, valamint k; a hidroxid
koncentraciéval ardnyos masodrendi dllandé.
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A katalitikus hatést azzal magyaraztdk, hogy a koordinaciés szférdban 1év6 hid-
roxidion gyengiti a vas(Ill)-ionok és a viz molekuldk kozotti dativ kotést, ezért a
tiocianationok és a vizmolekuldk cseréje konnyebben lejatszodik. Egy masik elkép-
zelés szerint a hidroxidion kolesonhatasba 1ép a vas(III) elektronrendszerével és ez
stabilisabb aktivalt komplexet eredményez.

19.3. A stopped-flow technika

A vildgon csak néhany
cég gyart kereskedelmi
forgalomban kaphat6é ké-
sziiléket. Ezek 4ltalaban
egyfényutas fotométerek,
amelyben a minta abszor-
bancidjat egy 6sszehasonli- °
t6 oldat el6zetesen mért ab- <l fenyat
szorbancidjahoz viszonyit-
va mérjiik. A monokroma-
tikus fény el6éllitdsa opti-
kai réccsal torténik, ame-
lyik egy optikai iivegkdbe- .
len keresztiil csatlakozik a
kvarcbdl késziilt, termosz-
talhat6 reaktorhoz. A

A stopped-flow techni-
kédban a reagenseket két
pneumatikus fecskendével
(A és B) egy kever6kamra-
ba juttatjdk (Id. a 19.1. ab-
ran). A kever6kamra utin
egy kiivetta, majd egy
djabb (C) fecskendd van.
Ha az (A) és (B) fecsken-
débél oldatot nyomunk a
kiivettan keresztiil, akkor
az Gj oldat az el6z6 mérés-
bél ottmaradt oldatot ma-
ga el6tt tolja. Ezenkiviil az
dramlé oldat a (C) fecs-
kend6t egy mikrokapcso-
loig mozgatja, amely be- 19.1. abra. A stopped-flow késziilékek sematikus abrdja.
nyomadsakor megallitja az
dramlast és elinditja az ab-
szorbancia —id6 gorbe felvételét. Ez a technika lehet6vé teszi az egy masodperces
felezési id6nél joval gyorsabb reakcidk kovetését is.

reaktdns oldatok elreagalt oldat
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|
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19.2. dbra. A holtid6 szemléltetése. A két nyil kozotti tdvolsag mutatja ezt az id6-
tartamot egy stopped-flow késziilékkel mért, novekvé abszorbancia —idé gorbén. (A
gorbe elején 1évE nagy abszorbanciacsokkenés a mar elreagalt oldat kimosasa miatt
észlelhetd.)

19.3.1. A holtidd (dead-time)

Amikor a (C) fecskendd dugattytija lenyomja a mikrokapcsolét, az dramlds meg-
all, és elindul a spektrofotometrids mérés. A reakcié mar a kever6kamréban beindul,
ezért a detektdlds kezdetekor a reaktdnsok egy része mar dtalakult. Néhdny milli-
madsodperec eltelik, amig a reakcidelegy eljut a keverkamrabdl a kiivettdba, ezért a
detektélas kezdetének id6pontja nem egyezik meg a reakci6 induldsanak idejével. A
kiilénbséget nevezik holtidének. Ez jelentésen befolyasolhatja a mérés pontossagat
(Id. a 19.2. 4brat), f6leg a reakcit kezdeti szakaszdban, hiszen a valds abszorbancia —
id6 adatparok itt kiilonboznek legjelentésebben az dbrardl leolvashat6 adatoktol.

A holtid6 egyszertien meghatarozhat6 egy olyan pszeudo-elsérendi reakci6 vizs-
gélatdval, ahol a szines részecskék szintelen termékké alakulnak at. Legyen az ab-
szorbancia Ay az dramlas megéllasakor (t=0). Jeloljiik Ao-lal a valés kezdeti abszor-
bancidt, vagyis egy olyan elegyben mért abszorbanciat, amelybdl teljesen hidnyzik
a szintelen reaktdns. A holtid6 (tq) egyenl6 azzal az id6vel, amely alatt Ao-r6l A;-re
véltozik az abszorbancia. Ez egy els6rend(i reakci6 esetén: tq=In(Ao/A1)/k, ahol k
a reakcid sebességi allanddja. Ha a folyamat csak pszeudo-elsérendi, akkor a k is
csak egy latszolagos sebességi egyiitthato.

19.3.2. A keveredési idd (mixing-time)

A fizikai dramldstan alapjdn a keveredés kett6 vagy hdrom szakaszbodl all egy
stopped-flow késziilékben. Az els6 szakaszban a kever§ ,eldarabolja” az oldatokat
agy, hogy néhany tized ul-es oldatrészleteket felvaltva fecskendez be a keverébe
az (A) és (B) fecskend6kbdl. A keveredés masodik szakaszédban az egymds mogott
dramlo (A) és (B) oldatelemek kozotti koncentracidkiilonbséget a turbulens dramlas
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19.3. dbra. A keveredési id6 hatasdnak szemléltetése egy stopped-flow késziilékkel
mért csokkend abszorbancia —id& gorbén.

és a diffazié egyenliti ki. Ez a koncentracidkiegyenlitédés a holttérfogatban jatszodik
le, illetve tovébb folytatédik a kiivettdban, ha a holttérfogatban nem ment teljesen
végbe. A harmadik szakasz akkor van, ha a keveredés még nem teljes az dramlas
megiéllasakor. Ezutdn mdr csak difftizié hat, de ez is elegendd, hiszen ilyen kis
térfogatrészek kozott a diffazio teljesen homogenizdl néhany millimasodperc alatt.

Az oldatok ,0sszelovése” utdni néhany millimasodpercig (ez a keveredési id6)
lassabban megy a reakcid, mert a reaktdnsok koncentréacidja még nem érte el a teljes
keveredésnek megfelel értéket. Ezért a valésnal nagyobb abszorbancidt mériink
mintha a reakci6 lassabb lenne (19.3. dbra), ha a reaktans ,szines” (fényelnyel6) és a
termék ,szintelen”.

A keverés anndl hatékonyabb, minél kisebb térfogatelemekre osztja fel a keverd
az oldatokat, minél turbulensebb az dramlas és minél gyorsabb a diffazié. A diffizié
pedig anndl gyorsabb, minél kisebb az oldatok viszkozitdsa és a reagdl6 részecskék
tomege.

A (19.2). dbra azt mutatja, hogyan valtozik az oldat abszorbancidja a stopped-flow
kiivettdban az dltalunk vizsgdlt reakciéban, ahol a termék a fényelnyel®.

19.4. A gyakorlat kivitelezése
19.4.1. A végrehajtando feladat

Elére elkészitett mérésterv alapjan, a gyakorlatvezets altal el6irt — vagy termosz-
talas hidnyaban szoba- — hémérsékleten hatdrozza meg stopped-flow spektrofoto-
méterrel a vas(III)-tiocianat reakci6 sebességi allanddit (ki és kz, 1d. a (19.5) és az
el6tte 16v6 egyenletek)!
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19.1. tablazat. Egy példa a kezdeti koncentréciok tervezéséhez.

Sorszé&m | 1 2 3 4|5 6 7 819 10 11 12 13
Sorozatjel | a a a a|b b b b c c C c | ab,c
[F>l, | 1 2 f4 5|3 3 3 3|3 3 B8 3| 3
[SCN7]; | s3 s3 s3 s3 |sl s2 s4 s5|s3 s3 s3 s3 s3
[H], [h3 h3 h3 h3 | h3 h3 h3 h3 |hl h2 h4 h5 h3

19.4.2. Méréstervezés

Tervezziink a gyakorlatvezet6 utasitdsa szerint egy 13 tagb6l all6 oldatsorozatot,
amelyben a vas(III)- és a tiocianationok kezdeti koncentraciéi egyenesen aranyosan,
alabbi tartomanyokban:

[Fe**1,]=0,01-0,001 M; [SCN~],=0,001-0,0001 M; [H*],=c1i~0,01 M,
ahol cy értékét a gyakorlatvezet6 adja meg 0,2-0,4 M kozott.

Az ioner8sség is hat a sebességi dllandéra, ezért ezt a mérés alatt dlland6 értékre
kell beallitani egy inert, jol old6dé séval. Ennek anyagi min&ségét és az ionerSs-
ség nagysagat (0,6-1,0 M kozott) a gyakorlatvezetd hatdrozza meg, figyelembe véve,
hogy milyen ioner6sséget lehet dlland6 értéken tartani a fentebb el6irt koncentra-
ciétartomanyokban.?

A mérési terv attekinthet6sége érdekében érdemes tabldzatot késziteni, amely
tartalmazza a mérés sorszdmadt, a vas(IIl)-, a tiocianat- és a hidrogénionok kezdeti
koncentricidjat, az ionerGsséget és az ennek beallitdsahoz sziikséges s6koncentraci-
ot. Célszerti 3db, dttagti reakcidelegy-sorozatot késziteni, amelyekben két reagens
koncentraciéja mindig dlland6, a harmadik komponensé pedig a megadott tarto-
manyokban véltozik. Ez 15 elegyet jelentene, de ebben j6 tervezéssel a sorozatok
kozépsd tagja lehet mindegyik sorozatban ugyanaz az oldat, igy a reakcidelegyek
szdma 13-ra csokken. Példaul, ha a gyakorlatvezetd el6irja a

[Fe™],: fl, f2, f3, f4, f5M,
[SCN7]): sl, s2, s3, s4, s5M és
[H'];: hl, h2, h3, h4, h5M

koncentraciékat, akkor a 19.1. tdblazat mutatja az elkészitendd reakcidelegyek kez-
deti koncentracidjat.
19.4.3. A tdrzsoldatok készitése

A méréstervezés alapjan készitsiink négy torzsoldatot:

1. Fe(NO,), (+sav) 2. HCIO, vagy HNO,
3. NaSCN vagy KSCN 4. NaClO, vagy NaNO;,

és ezek kiilonboz6 ardnyt 6sszekeverésével, ill. higitdsaval 50 cm®-es mérslombi-

2P1, ha a legnagyobb savkoncentracié 0,4 M, akkor az ionerfsség nem lehet 0,812 M-nél kisebb a
leirdsban késtbb részletezett higulds miatt.
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kokban allitsuk el6 a szamitott koncentraciéju oldatokat (minden egyes méréssorhoz
50-50 cm? vas(I1I)- és tiocianat oldat kell!).

A vas(Ill) torzsoldatanak minimalisan 0,005 M er8s savat is kell tartalmaznia, hogy
a fémion hidrolizisének visszaszoritdsdval biztosan elkeriiljiik csapadék kivaldsat.
A tervezésben és szdmitdsokban ennek a savmennyiségnek is szerepelnie kell.

Az oldatok készitésénél vegyiik figyelembe, hogy a vas(Ill)- és a tiociandt tartalmu
oldatok osszekeverésekor fellépd higulds miatt a stopped-flow kiivettdjédba keriils
oldat koncentréciéja az eredetinek fele lesz. Ez azt jelenti, hogy a komponensekre
nézve a tervezettnél kétszer toményebb oldatot kell késziteni.

Az oldatokat ugy allitsuk 6ssze, hogy a tiocianat kivételével valamennyi kom-
ponenst egy oldatba mérjiik ossze. Kisebbé lehet tenni a keverési id6t, ha azonos
ioner8sségti oldatokat ,16viink 6ssze”, mert a keverés hatékonysaga fligg az oldatok
ioner6sségének a kiilonbségétdl is, a stirliség- és viszkozitaskiilonbség miatt. Ezért
a tiocianat oldatokba is tegytink annyi ioner&sség-beallit6 oldatot, hogy a két oldat
ioner6ssége azonos legyen. Az 6sszelovendd oldatokban a bedllitott ioner6sség a
tervezett, hiszen az oldatok Osszekeveredéskor mar nem higitjdk egymadst a séra
nézve!

A torzsoldatok készitéséhez sziikséges anyagokat analitikai mérlegen mérjiik be!

A vas(III)-nitrat valtozo kristalyviztartalma miatt beméréssel nem tudunk pontos
koncentracidja torzsoldatot késziteni, ezért klasszikus analitikai mddszerrel meg

Hasznalat el6tt a kivalasztott tivegeszkozoket zsirtalanitsuk 1 M NaOH oldattal,
vagy (ha tobb idénk van) kromkénsav oldattal! A kész mérési tervet a gyakorlatvezetSnek
be kell mutatni a kisérletek kezdete el6tt!

19.4.4. A vas(lll) koncentracidjanak meghatarozasa komplexometridsan

A vas(Ill)-ionok EDTA-val annyira stabilis komplexet képeznek, hogy kozvetlen
titrdlas is haszndlhaté pH~2-3-nal (savas oldatra a hidroxid-csapadék levéldsdnak
elkertilése végett van sziikség). A végpont jelzésére szulfo-szalicilsav vagy tiron
indikdtor hasznalhat6. A vas(III)-ionok szulfo-szalicilsavval ibolyds, tironnal kék
szinti komplexet képeznek. Mindkét esetben az oldatot elszintelenedésig, illetve a
vas(IIl) szinének megjelenéséig kell titralni (kisebb pH-n a vas(III)-oldat szintelen,
pH-~2 felett egyre er6sebben sérga).

Sziikség esetén az oldatok pH-jat 1,5M HCI oldattal vagy 1,5M NaOH oldattal
allitsuk be (a pH-t indikatorpapirral ellendrizziik), majd 3 csepp indikator hozza-
addsa utdn az oldatot 40-50°C-ra melegitjiik és EDTA mér&oldattal, a Fe(III)EDTA
komplex sdrga szinének allanddsuldsaig titraljuk.

19.4.5. A spekirumok felvétele

A mérés megkezdése el6tt legaldbb harminc perccel kapcsoljuk be a termosztatot
(ha hasznaljuk) és a spektrofotométert. A hasznalt késziilék bekapcsoldsa és bealli-
tasa a gyakorlatvezet6vel torténik a mellékelt leirds alapjan, itt csak az 4ltalanosan
érvényes munkamenetet irjuk le.

A mérési tervbol valasszuk ki azt a mérési sort, amelyben a vas(III)- és a tiocianat-
ionok koncentréci6ja a legnagyobb. Ezen oldatok kb. 5-5 cm3-ének 1:1 aranyt 6ssze-
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keverésével elkészitett vas(III)-monotiociandt oldatok spektrumat vegytik fel a 350
500nm tartomdnyban egy hagyomanyos spektrofotométerrel. A spektrum alapjin
vélasszuk ki, hogy milyen hullimhosszon fogjuk a stopped-flow spektrofotomé-
terrel a méréseket végrehajtani. A hulldimhossz kivalasztdsandl vegyiik figyelembe,
hogy a vas(IlI)-mono-tiocianat komplexre a Beer-Lambert térvény az 0,1-1,5 abszor-
bancia értékek kozott érvényes a spektrofotométerek tobbségénél.

A fecskendtk feltoltésekor tigyeljiink arra, hogy a fecskend6kben ne legyenek
leveg&buborékok, mert a kiivettaba keriil6 légbuborékokon a fény szérédik és ez
komoly mérési hibat okozhat.

Minden oldat mérése el6tt oblitsiik at a fecskendket, és termosztalds esetén varjuk
meg, amig az oldatok felveszik a termosztat hémérsékletét (kb. 6t perc).

Ha nem termosztalunk, akkor a mérés soran érvényes szobah6mérsékletet rog-
zitsiik a jegyzokonyvbe. Ha termosztalunk, akkor minden mérésnél olvassuk le a
termosztat hémérsékletét és ezeket irjuk fel a jegyz6konyvbe. Ugyeljiink arra, hogy
egy mérési soron beliil +0,2°C-nél tobbet ne véltozzon a h6mérséklet. Minden oldat
mérését legaldbb 5-szor meg kell ismételni, hogy az esetlegesen rossz ,16vések”,
vagy hibds szamit6gépes mentés ne okozhasson problémat.

19.4.6. A kisérleti adatok értékelése

A felvett spektrumokat el6szor a stopped-flow spektrofotométerhez tartozé sza-
mitégépen rendelkezésre all6 programmal értékeljiik ki. Ezt érdemes a spektrumok
felvétele utdn azonnal elvégezni és a sebességi dllandé értékeit a jegyzokonyvbe
feljegyezni. A szdmitégépes program az

At = Aco — (Ao = Ag) - @ Kpeuse't

figgvényt illeszti a kinetikai gorbére és nemlinearis paraméterbecsléssel kiszamitja
a Kpseudo Pszeudo-elsérendii sebességi dlland6t, valamint az Ao és Ay illesztett érté-
keit. A, az oldat abszorbancidja az egyenstly bedlldsa utdn, (A.—Ao) a kisérletileg
mért abszorbanciavaltozas, A pedig a t id6ponthoz tartozé abszorbancia.

Az igy meghatdrozott ldtsz6lagos sebességi dlland6bol a valés masodrendi fo-
lyamat sebességi dllandéja a kpseudo=k - ([FeH} +1/ K1) képlettel szamithat6 a (19.4)
egyenlet alapjan, ahol K; a gyakorlati leirds 1. labjegyzetében megadott képlettel
szamolhat6 adott h6mérsékleten és ionerdsségnél. Néhany jellemzd Osszetételt, va-
lamint szamitott kpseudo €s k sebességi egylitthatokat tartalmaz a 19.2. tablazat Ehhez
hasonléan kell a jegyz6kdnyvben is az adatokat 6sszefoglalni.

Ennek az értékelési médszernek az a hibdja, hogy nem veszi figyelembe a vas(III)
koncentraciéjanak csokkenését. Ha tizszeresnél nagyobb vas(III) feleslegben végez-
ziik a méréseket, akkor ez valéban elhanyagolhat6, de kicsi (2-3-szoros) vas(III)
feleslegnél mér nem. Itt az atlagos [Fe**]-val szamolva valamennyire figyelembe
vehetnénk a hatdst, de a kisérleti adatok alapjan nem tudjuk megmondani, hogy
a tiociandtnak pontosan hany szazaléka alakult 4t vas(III)-mono-tiocianattd, ezért
a teljes [Fe3+]-va1 szamolunk. Kisebb feleslegeknél az eredmény pontossagat mar
nem a mérés pontossdga, hanem ez az elhanyagolds hatdrozza meg. Ilyen esetekben
a korrekt megoldés nem a kiilonb6z6 kozelitések alkalmazdsa, hanem pontos ma-
tematikai modell segitségével nemlinearis paraméterbecslés alkalmazasa, de erre
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19.2. tablazat. Egy jellemz3 méréssorozat értékelésének részlete.

[Fe(D]y/M | [SCN"Jy/M [ [H UM | UM | Kpseudofs ' | KM 's )
0,0050 0,00025 0,025 | 0,249 | 17,71+0,16 1494
0,0050 0,00050 0,025 | 0,250 | 17,81+0,14 1503
0,0050 0,00100 0,025 | 0,250 | 18,30+0,04 1544
0,0025 0,00025 0,025 | 0,249 | 14,28+0,21 1527
0,0025 0,00050 0,025 | 0,250 | 14,27+0,13 1526
0,0025 0,00100 0,025 | 0,250 | 14,47+0,09 1547
0,0100 0,00025 0,100 0,249 | 10,98+0,03 652

a hallgatéi gyakorlat ideje nem elegendd. Ezek figyelembevételével az aldbbiakat

szamoljuk ki:

— Szamitsuk ki k értékét minden oldatra, az ismételt mérésekre kiilon-kiilon.

— Abréazoljuk az 6sszes illesztett masodrend k-t a hidrogénion-koncentraci6 recip-
rokédnak fiiggvényében. A pontokra illessziink egyenest, valamint a tengelymet-
szetb&l és a meredekségbdl hatdrozzuk meg a k; és k; sebességi dllandok értékét
(Id. a (19.5) egyenletet) a statisztikai jellemz&ikkel egyiitt.

— Az eredményeket tdblazatban foglaljuk ¢ssze. A tdbldzatnak tartalmaznia kell
mind a 13 oldatra a reagensek és a hidrogénion pontos kezdeti koncentraciéjat, a
mérési hémérsékletet, valamint Kpseudo €s k értékeit.

Ellen6rzd kérdések

I. hét: mérés tervezése, térzsoldatok elkészitése
1. Milyen komplexképz6dési folyamatok jatszodnak le egy vas(Ill)-at és tiociandtot
tartalmazo, erésen savas rendszerben?
2. Hogyan biztosithat6 az, hogy a vizsgélt rendszerben csak 1:1 6sszetételti komp-
lex képz6djék?
. Milyen egyenstlyi folyamatok jelent6sek pH~2 kortil egy Fe(Ill)-oldatban?

. Milyen tovabbi egyensulyi folyamatok lesznek jelent6sek, ha a pH-t noveljiik
egy Fe(lll)-at és tiociandtot is tartalmaz6 oldatban?

. Mi az ioner&sség és mi a jelentsége ionreakciok tanulmanyozasaban?
. Hogyan biztosithat6 4lland6 ioner8sség a reaktiv elegyben?
. Miért célszerti az 6sszekeverendd oldatokban azonos ioner6sséget tartani?

W

X NN o »

. Miért nem lehet azonos az Gsszelévends oldatokban a koncentracié a reaktiv
oldatok tervezett koncentracioival?
9. Milyen megfontoldsokat kell figyelembe venni a térzsoldatok elkészitésekor?

10. Ha tobb oldatsorozatot mériink egyidejtileg, akkor hogyan lehet csokkenteni az
elkészitendd oldatok szamat?
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11. Maximum mekkora lehet a tiocianat koncentraciéja abban az oldatban, amelyet
0,0070 M Fe(NO;);-oldattal 1:1 térfogatardnyban 6sszeléve a Fe(Ill) 12-szeres
sztochiometriai feleslegben lesz?

12. Ottagﬁ oldatsorozatot kell késziteni, amely a [H*]0,015-0,35 M kozott valtozik
ugy, hogy az 1/[H*] értékek véltoznak egyenletesen. Mennyi az 6t koncentracié
szamértéke?

13. Mennyinek kell lenni a NaClO, koncentracionak egy 0,50 M ioner6sségti oldat-
ban, ha az oldat még 0,010 M Fe(NO;),-ot és 0,10 M HCIO,-at is tartalmaz?

14. Héany cm? (0,0100 M perklérsavat is tartalmazé) 0,0500 M Fe(NO,),-oldatot, va-
lamint hany cm® 0,800 M HCIO,-oldatot kell egyiittesen egy 50,0 cm®-es lom-
bikba bemérni, hogy jelre t6ltés utan a Fe(Il)-ra nézve 0,0100 M, a H"-re nézve
pedig 0,020 M oldatot kapjunk?

[I. hét: mérés és értékelés

. Hogyan hatarozza meg komplexometridsan egy oldat vas(IIl) tartalmat?

. Trja le 3-5 mondatban a megallitott &ramlds médszerének lényegét!

. Rajzolja fel egy , stopped-flow” késziilék sematikus dbrajat!

. Mi a holtid6? Magyardzza meg két-hdrom mondatban, miért létezik a holtid6?

. Mi a keveredési id6, és ennek milyen hatdsa van a mért abszorbancia - id6

gorbékre?

U= W N =

6. Irja fel a FeSCN?* képzddésének sebességi egyenletét és magyardzza meg 2-3
mondatban!

7. Hogyan hatdrozza meg a kinetikai mérésekhez hasznalandé hullimhosszat?

8. A mérések alatt mire kell figyelni, hogy a regiszralt kinetikai gorbék pontosak
legyenek?

9. Milyen egyszerisit6 feltételek mellett lehet a vizsgalt rendszerben méasodrendi
sebességi alland6t (k) szamitani?

10. Milyen osszefiiggés alapjan értékeli ki a mérési adatait?

11. Mit jelent a ,,pszeudo-elsérendti kinetika” kifejezés?

12. Egy oldat bemérés alapjan 0,6 M NaNO,-t, 0,01 M HNO,-at, 0,002 M Fe(NO,),-ot
és 0,0001 M KSCN-ot tartalmaz. Mekkora az oldatban az ioner6sség, ha (a) nincs
reakci6 az oldatban vagy (b) vas(III)-monokomplex képz&dik a sztochiometria-
ilag lehetségeshez képest 50 %-ban? A reakcié hany szézalékkal valtoztatja meg
az (a) pontban szdmolt ioner6sséget?

13. Hany gramm Fe(NO;), - 9 H,O-t kell analitikai mérlegen pontosan bemérni ah-
hoz, hogy 250,0 cm® 0,04 M koncentréci6ja Fe(Ill)-torzsoldatot készitsiink?

A, (Fe,O,N, H)=55,85; 16,00; 14,01 és 1,01

14. [Fe(Il)]p=0,005M, [SCN~]0=0,0005M és [H*],=0,02 M kiindulasi koncentraci-
6k mellett a mért pszeudo-elsérendi dllando6 értéke 18,5 s~ '-nek adédott. Mek-
kora a valés masodrendfi sebességi egytitthat6 értéke a mérés pH-jan?

19.12(16) (2019.9.2-i verzi6) 19. gyakorlat

A vas(I1I) — tiociandt reakcio kinetikdjdnak vizsgdlata a megdllitott dramlds médszerével”
c. gyakorlat melléklete:
A HI-TECH SF61 késziilék hasznalata

A késziilék bekapcsoldsa még az oldatkészités el6tt:

1. El8szor az elektronikai paneleket tartalmazé részt (sziirke doboz) kapcsoljuk be
a doboz hétoldalan balra, alul 1év§ f&kapcsoléval.

2. Ezutdn a sziirke doboz el6lapjan a lathaté (visible) lampa tadpegységét is be kell
kapcsolni. A ldampdanak legalabb egy 6rat kell melegednie.

3. A szamitégépet DOS operécids rendszerben kell elinditani, a ,,Command prompt
only, majd az alapbedllitast ,,... for RKBIN mainly” meniipontok kivalasztasa-
val.

4. Amikor a DOS elindult, az , rk” paranccsal elinditjuk a vezérld és értékels prog-
ramot. A nyomtatévéalasztdst az Esc billentytivel kikertiljiik.

Késziilékbedllitds az oldatok elkészitése utdn:

1. El8szor a mechanikus egységet mossuk &t desztilldlt vizzel. Ehhez a késziilék
jobb oldalan 1év6, haromalldsu kapcsolét a FLUSH éllasba (ebben az éllasban az
Osszel6tt oldatok kozvetleniil a gytjtéedénybe jutnak a harmadik fecskend6 ki-
hagyasaval), majd az el6lapon 1év6 FILL-DRIVE kapcsol6kat FILL 4llasba tessziik
(lassan mozgatva!!!). Amennyiben van folyadék a mfianyag oldattarolé fecsken-
dokben, azokat az {ivegfecskend6kbe szivjuk tgy, hogy ezen fecskenddk fém
dugattydjat végig a tol6tdnyérhoz fogva, egyiitt mozgatjuk azokat. Vigyazzunk
arra, hogy a mfianyag fecskend6kben a folyadékszint ne menjen lejjebb annal
a résznél, ahol azok elszfikiilnek. Miutdn az tivegfecskendtket megtoltottiik, az
el6lapi kapcsol6kat DRIVE éllasba mozgatjuk, és a tolétanyérral az tivegfecsken-
dok tartalmat a gytijtéedénybe tiritjiik. Ezt a miiveletet tobbszor megismételjiik
agy, hogy mindkét térol6fecskend6t 3-3 ml vizzel megtoltjiik, ezeket szakaszosan
az tivegfecskend6kbe szivjuk, majd a gytjtéedénybe juttatjuk.

Ha a két mtianyag taroléban nem egyenl§ a kitiritend§ folyadékok szintje, akkor
a dugattytikat egyenként kell mozgatni, vigydzva arra, hogy a masik dugattyt
kozben a helyén maradjon.

Az utolsé vizadagot csak akkor iiritjiik ki, amikor a késziilék alapvonaldt mdr bedllitottuk.

2. A monokromator (sziirke doboz felett) bal oldaldn 1év6 forgatégombbal beallitjuk
a kivant hulldmhosszat.

3. A programban az ,Acquire Menu/Live Mode” meniipontban beallitjuk a sotét-
dramot és az alapvonalat. Ehhez ebben az tizemmédban a sziirke doboz jobb olda-
li el6lapjan 1év®, a fotoelektron-sokszoroz6 fesziiltségét allité gombbal (,,Voltage
adjust”) addig noveljiik a fesziiltséget, amig el nem érjiik azt, hogy a képernyén
kijelzett abszorbancia (AU) nulla érték koriil ugral. Ekkor a mechanikus egység
hatoldalén, a teteje koriil 16v6 sotétaramlapot betoljuk a fényttba, és a sziirke , -
gombot (numerikus billentytizet) kétszer megnyomva allitjuk be a sotétaramot.
Ezutan kihtizzuk a sotétaramlapot, a sziirke doboz fesziiltségéllité gombjaval
megint finoman behangoljuk az alapvonal nulla AU+jat, és a sziirke ,,+” gombot
kétszer megnyomva allitjuk be ezt az értéket.
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4. A ,Live Mode”-bdl Esc-pel kilépve a ,Storage Menu”-ben bedllitjuk a konyv-
tdrnevet, ahol az adatokat tdrolni akarjuk (,,Change Directory”), illetve a méré-
seinket tartalmazé fajlok els6 hat karakterét (,,Change Series Name”) az dsszes
tarolora (,for All Buffers”). Ezekkel a mérés el6készitése készen van.

Meérések az oldatok elkészitése utin:

1. A tdroléfecskend6k kitiritése utdn azokat feltoltjiik az dsszelovendd oldatokkal,
egyszer 3-3 ml-rel &tmossuk a késziiléket (iirités a FLUSH alldsban!), majd a taro-
16 fecskenddket tjra megtoltjiik, és az tivegfecskendbkbe szivjuk az oldatokat. A
jobboldali haromallast kapcsolé6 WASTE allasédban — ha sziikséges —a gytijtéfecs-
kend6 tartalmat kitiritjiik, a kapcsolét DRIVE alldsba forgatjuk, majd meggy6z6-
diink arrdl, hogy az el6lapi forgatékapcsoldk is DRIVE éllasban vannak.

2. A programot ,Live Mode”-ba tessziik, a balfjobb nyilak segitségével beallitjuk
a kivant id6tartoményt, majd a sz6koz (Spc) billentyfit lenyomva méréséllasba
kapcsoljuk a programot. Ezutan a tol6tanyér hatarozott, de nem erészakos felfelé
nyomadsaval osszel6jiik az oldatokat, amig azok a harmadik fecskend6 segitségé-
vel megallitjdk az dramlast és a ,trigger” jelen keresztiil elinditjdk a mérést. A
mért fesziiltség — id6 gorbét a program a mérés utdn azonnal felrajzolja.

3. A mérés utdn a mechanikus egység jobboldali forgatégombjat WASTE allasba
helyezziik, kitiritjiik a gy(jt6fecskend6t, majd a gombot visszaforgatjuk DRIVE
allasba. Ezutdn a 2. pont alapjan a mérés ismételhetd, egy feltoltéssel 5-6-szor.
Ennyi parhuzamos mérést érdemes végezni egy oldatparral.

4. A kovetkez6 oldatpar mérése az 1-3. pontokban leirtak ismétlésével lehetséges.

A késziilék kikapcsoldsa:

1. El8szor kitiritjiitk a mtianyag fecskend6ket, majd desztillalt vizzel dtmossuk a
mechanikus egységet. A tarol6 fecskend6kben mindig hagyjunk 3-3 ml vizet.

2. A sziirke dobozon a fotoelektron-sokszoroz6 fesziiltséggombijat nulldra tekerjiik,
a lathaté lampa tdpegységét kikapcsoljuk, majd az egész elektronikus doboz
fékapcsoldjat is lekapcsoljuk.

Meért fesziiltség adatok transzformdldsa abszorbancia adatokkd és a gorbék elmentése:

1. Az Esc billentyfivel visszamegyiink a fémentibe.

2. Aprogram ,Analysis Menu/Transform All” mentiijében az 6sszes mérést dtala-
kitja a vezérld program.

3. A program fémentijéb6la ,Write (Save) File” meniipontban lehetaz adatokat
menteni. A mentés el6tt a mentendé adatokat a sz6koz billentyfivel lehet kijelolni,
és az Enter billentyftivel lehet a mentést elinditani.

4. A mért adatokat egy 1,44 Mb-os hajlékonylemezre mdsolva a laborban 1év6 ré-
gebbi gépek barmelyike pendrive-ra tudja mésolni. Mésik lehet6ség, hogy a mé-
régépet Windows-ban inditva a mésolds a halézaton keresztiil torténik.

Ertékelés:

1. A vezérl6 program a mért gorbéket ki is tudja értékelni az ,Analysis Menu/Fit
Menu” almentiben. Ebben azt a gorbét tudjuk értékelni, ami a képerny6n van, ez
a ,Display Menu/Select Buffer” meniipontban valtoztathaté meg.
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2. A Fit Menu/Equation Menu” pontban kivélasztjuk a megfelel$ gorbealakot, ez
jelen esetben az ,,1 exp +off”, vagyis egy exponencidlis gorbe, lehetséges alap-
vonallal.

3. Ezutdn az ,End Cursor” és ,Start Cursor” pontok segitségével, az utols6 és
els6 figyelembe veend6 id6pontot jeloljiik ki.

4. Ezek utdn a ,Run Fit” pont végrehajtja az illesztést és kiirja/rajzolja az eredmé-
nyeket. Ezeket vagy le lehet irni a jegyz6konyvbe, vagy a ,Report” mentiponton
keresztiil S?? kiterjesztésti file-okba lehet menteni.

5. Avezérld szamitogépet a programbol torténd kilépés utdan kézzel kell kikapcsolni.



