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A. Konduktometria

Egy test elektromos ellendlldsa (Rq)' Ohm tirvénye értelmében a testen atfolyd
elektromos dram erdssége (I) és az dramot létrehozé fesziiltség (U) kozotti ardnyos-

sagi tényezo:

U= Ryl (A1)

Az ellendllds ST-mértékegysége az ohm (), mas Sl-egységekkel kifejezve Q) =
V/A = kg m? s73 A~2. Az ellendllds fiigg a test méreteitdl: egyenesen ardnyos a
hosszal és forditottan ardnyos a keresztmetszettel. A fajlagos ellenalldas mar anyagi
jellemzo, az ellenallasbdl a hosszal vald osztassal, majd a feliilettel valé szorzassal
kaphat6 meg.

Az elektrokémiaban tobb szempontbdl elonyos, ha a fenti mennyiségek reciproka-
it hasznéljuk: az ellenéllds reciprokat vezetésnek (G, mértékegysége a Siemens, S =
1/9), a fajlagos ellenéllds reciprokét fajlagos vezetésnek (k, mértékegysége S m—1)
nevezziik.

Oldatok esetében a geometriai paramétereket az elektrod alakja szabja meg. Mi-
vel ez soha nem téglatest alaki (a neve is gyakran harangelektréd), ezért a méretek
ismeretében fajlagos ellenéllast szamolni az ellendllasbol elég Gsszetett feladat lenne.
fgy inkabb azt a megoldast valasztottak, hogy egy pontosan ismert fajlagos vezetésii
(k) oldat vezetésének (Gkcr) mérésével meghataroznak egy, az elektrédra jellem-
76, C' celladllandot (A.2. egyenlet). Minden tovabbi mérésnél a fajlagos vezetés mar
kiszamithato a mért vezetés és a celladllandé szorzataként. Az ilyen kalibracidhoz
leggyakrabban 0,0100 mol kg~! vagy 0,100 mol kg~! molalitdsi KCl-oldatot hasznél-

nak, ezek fajlagos vezetését mutatja be a hdmérséklet fiiggvényében a A.1. tablazat.

RKCl
C= A2
Gkl (4.2)

A konduktometrids mérések kivitelezésénél fontos, hogy kozben az oldatban ne
kovetkezzen be elektrolizis, ezért egyenarammal nem lenne konnyt vezetést mérni:
valtoaramot kell hasznalni. Ennek frekvencidja joval nagyobb, mint a halézati 50
Hz, tipikusan 1-3 kHz. {gy egy konduktométer lényegében nagy frekvencids drammal
miikodo ellenallasmérd késziilék, mely tobbnyire kozvetleniil a mért vezetést vagy
ellenéllast jelzi ki.

Az elektrolitoldatok elektromos vezetése altalaban igen jelentésen novekszik a

homérséklet novelésével, kovetve az ionok mozgékonysagat, ezért a modern konduk-

LAz ellenéllas szokdsos jele a fizikdban R, ebben a jegyzetben mégis az R jelolést haszndl-
juk, hogy a kémidban nagyon gyakran hasznalt, szintén R betiivel jelolt egyetemes gazéallandotél
megkiilonboztessiik.



A.1. tablazat. Standard KCl-oldatok fajlagos vezetése a hémérséklet fiiggvényében.
Ha a mérésének a hémérséklete nem egyezik meg a tablazatban talalhato valamelyik
homérséklettel, akkor hasznaljon linedris interpolalast

T (°C) | K0,0100 mot ke~ xc1 (S ™™") | K0,100 mol ke k1 (S M)
0 0,077292 0,711685
) 0,089096 0,818370
10 0,101395 0,929172
15 0,114145 1,04371
20 0,127303 1,16159
25 0,140823 1,28246
30 0,154663 1,40592
35 0,168779 1,53160
40 0,183127 1,65910
45 0,197662 1,78806
50 0,212343 1,91809

tometrias elektrodokba gyakran hémérsékletérzékeldt is beépitenek.
Vezetésméréssel a desztillalt vagy ioncserélt viz mindségét is gyakran szokas jel-
lemezni. Nagyon kis mennyiségli szennyezo jelenléte is jelentosen befolydsolhatja G
értékét, ezért konduktometrids méréseknél kiilondsen fontos, hogy minél tisztabb
vizet hasznaljunk, illetve az egymést koveté mérések kozott az elektrodot minél

alaposabban eloblitsiik a lehet6 legtisztabb vizzel.



B. Spektrofotometria és Lambert—Beer-torvény

Spektrofotometrids mérések soran egy anyag (leggyakrabban oldat) fényelnyelé-
sét vizsgaljuk. A mai kereskedelmi forgalomban nagyon sok kiilonb6z6 gyarto készii-
lékei kaphatdk, ezek miikodési elve azonos.

A fényelnyelés mértéke fiigg a hullamhossztol, ezért mindenképpen szitkség van
valamiféle fényfelbonto egységre. A ma kaphaté késziilékek zome az elektromégneses
sugarzas lathaté részén kiviil a kozeli ultraibolya és infravoros tartomanyokban is
hasznalhatd, tipikusan 200 és 1000 nm hullamhosszak koézott. Altaldnosan elterjedt
szokas, hogy a késziilékek két, akar egymaéastol fiiggetleniil is ki- és bekapcsolhatd
sugarforrast tartalmaznak: egy deutériumlampat, amelynek az UV-tartomanyban
van jelentosége, illetve egy halogénlampat. Némely késziilékekben egyetlen fényforras
van csak (ez idénként xenonldmpa is lehet), ezek hasznélati tartoménya az dtlagosnal
sziikebb.

Egy oldat fényelnyelését altalaban ugy mérjiik, hogy azt egy megfelel6 méretii,
atlatszo fala cellaba, kivettdba ontjiik. Egy kiivettanak két fontos tulajdonsaga van.
Az egyik az optikai tithossz (1), ami lényegében a két fénydtereszté fal tavolsiga, en-
nek értéke a leggyakrabban 1,000 cm, de 5,00 cm-t6l 0,0010 cm-ig terjedd uthosszu
kiivettak is konnyen beszerezheték. A masik fontos jellemz6 a kiivetta anyaga: ma-
napsag a kvarc, iiveg és miianyag hasznalatos leginkabb. A kvarckiivettdk a teljes
hulldmhossztartomanyban jol alkalmazhaték; az tiveg és a mlianyag altalaban 200
és 300 nm kozott mar nem engedi at az UV-sugarzast. A kiivetta falan gyakran
megtalaljuk az athosszat és az anyagra utalo jelzést: a QS altalaban kvarc-, mig az
OS iivegkiivettat jelez.

Gyakori, hogy egy anyag fényelnyelését nemcsak egyetlen hulldmhosszon mérjiik
meg, hanem egy hulldmhossztartomanyban, vagyis spektrumot (kevéssé elterjedt,
de kifogdstalan magyar széval szinképet) vesziink fel. A spektrofotométer az ilyen

tipust mérést a felépitésétol fiiggden két kiillonbozé mddon végezheti:

1. A pdsztdzo spektrofotométerek egy idoben csak egyetlen hulldimhosszon mér-
nek. Ezekben a kiivettara mar csak egyetlen hulldimhosszot tartalmazé (mo-
nokromatikus) fénynyaldb jut, s a fényfelbont6 egység mozgatdasaval id6ben
valtozik, hogy milyen hullamhosszon mér a késziilék. A pésztazasi sebesség 1é-
nyegében a hullamhossz-valtoztatas sebessége, ez hatarozza meg az egy spekt-
rum felvételéhez sziikséges id6t (tipikusan 1-5 perc). Minél lassabb a pésztazds,
annal tobb id6t tolt a késziilék egyetlen hullamhossz mérésével, vagyis annal
pontosabb a spektrum. A fényintenzitast méré detektor egy ilyen késziilékben
nem tesz kiilonbséget hullamhosszak kozott, ezért a mintateret el kell szigetelni

minden kiilsé fénytol, vagyis a kiivettahazat le kell zarni a mérés idejére. Egy
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pasztazd spektrofotométer elonye, hogy nagy hullamhosszfelbontés is elérheto
vele (tehat akar 0,1 nm-enként is lehet abszorbancidt mérni), illetve egyetlen

hullamhosszon nagyobb pontosaggal miikddik, mint mas berendezések.

2. A diodasoros spektrofotométerekben a mintan sok hullamhosszot tartalmazé
(polikromatikus) fénynyaldb jut 4t, amelyet aztan a fényfelbonté egység sok
monokromatikus sugarra bontva juttat a diédasorra. Egy ilyen késziilékben
sok detektor mér egyidejiileg kiilonb6z6 hullamhosszakon, a fényfelbonto egy-
ség mozgatasa ezért nem sziikséges. Ennek kovetkeztében egy teljes spektrum
nagyon rovid idé alatt felveheté (néhany tizedmdasodperc), ami gyakran je-
lent6s elony. A mintan atjutd, nagy intenzitasu polikromatikus fénysugarhoz
képest a kornyezeti megvilagitas erdssége altalaban elhanyagolhaté, igy itt a
kiivettahazat nem sziikséges lezarni. Hatrany viszont, hogy a sok egybeépitett
detektor szama adott, igy a hullamhosszfelbontas nem szabalyozhato, és ezen
detektorok érzékenysége altalaban nem annyira jé, mint a pasztédzéd késziilé-
kekben 1év6 detektoré, vagyis egyetlen hullamhosszon végzett mérések esetén

a pontossag kisebb.

Egy oldat elnyelésének méréséhez meg kell hatarozni a fénynyaldb intenzitaséat a
mintdra jutds elétt (Ip), majd a mintan valé athaladas utén (7). A két mérés id6beli

kivitelezését tekintve is kétfajta spektrofotométer létezik:

1. Egyfényutas spektrofotométerekben az Iy és az I értékét ugyanabban a fény-
utban, idoben elkiiloniilten kell mérni. A legtébb diddasoros spektrofotométer

egyfényutas.

2. Kétfényutas spektrofotométerek a fénynyaldbot két részre osztjak: mintaagra
és referenciaagra. A késziilék mindketton folyamatosan méri az intenzitast,
igy Iy és I értékét egy idoben detektalja. Ennek technikai kivitelezéséhez lehet
két azonos detektor a késziilékben, vagy a két ag jelét felvaltva vezethetik

ugyanarra a detektorra. A legtobb pasztazo spektrofotométer kétfényutas.

Az alapvonal felvétele egyfényutas késziilékben lényegében az [, intenzitds mé-
rését jelenti. Ilyenkor altalaban a kiivettaba az oldott anyagot nem tartalmazo ol-
doszert teszik, hogy a koriilmények a leheto leghasonlébbak legyenek a mintahoz.
Az alapvonal-felvételt viszonylag gyakran ismételni kell, mert még egy gondosan
stabilizalt sugarforras altal kibocsatott fény intenzitasa is valtozhat idében.

Kétfényutas spektrofotométerekben nincsen elvi sziikség alapvonal-felvételre, hi-
szen a késziilék folyamatosan méri a referenciadggon keresztiil az I értékét. A legtobb
esetben az ilyen késziilékeknél a referenciadgba is helyezhet6 kiivetta, s abba az ol-

dott anyagot nem tartalmazoé olddszert teszik. Azonban ebben az esetben is tanacsos
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alapvonal-korrekciot végezni, mert a minta- és referenciadag kozott lehetnek kiilonb-
ségek, vagy ha a késziilék két detektort tartalmaz, azok is eltérhetnek egy csekély
mértékben. Ilyenkor altalaban az sem lényeges, hogy a referenciaagban a tiszta ol-
doszer legyen, csak annyi fontos, hogy a referenciadg a mérések idétartama alatt ne
valtozzon.

Spektrofotometrids mérések soran az elnyel6 részecskék koncentracidjara kozvet-
leniil az abszorbancidbdl (A) kovetkeztethetiink. A Lambert—Beer-torvény szerint:

A= lg? = ecl (B.1)

Ebben az egyenletben az 1j mennyiségek az € molaris abszorbancia és az elnyel6
anyag ¢ koncentracidja. Az egyenletbol lathato, hogy az abszorbancia dimenziémen-
tes mennyiség, [-t leggyakrabban cm-ben, c-t mol dm~3-ben mérik, igy az € szokdsos
egysége a gyakorlatban dm?® mol™ em™!. Az e szabatos SI-mértékegysége azonban
m? mol~! lenne, vagyis moldris hatdskeresztmetszetként is felfoghatd.

T6bb elnyelo részecske egyidejii jelenlétében a kiilonb6z6 komponensek abszorbancia-

hozzajarulasat egyszertien 0ssze lehet adni:

Itt €; az i-edik elnyel6 részecske molaris abszorbanciaja, ¢; a koncentracidja.

A szakirodalomban gyakran olvashaté az a megjegyzés, miszerint a Lambert—
Beer-torvénytol eltérések lehetségesek. Valéjaban ez pontatlan megfogalmazas: a
torvény matematikai jellegli, nincsen aléla kivétel. Az viszont el6fordul, hogy hi-
basan prébaljak alkalmazni. A legtobb mai spektrofotométer detektora a fényinten-
zitast két nagysagrenden at képes megbizhatéoan mérni. Ebbdl az kévetkezik, hogy
2,0-s abszorbanciaérték folott a késziilék méar nem méri helyesen az I értékét, igy
az altala kijelzett A érték nem tiikrozi a valésdgot. Ezt gyakran fogalmazzak meg
ugy, hogy 2,0-s abszorbancia f6lott mar nem érvényes a Lambert—Beer-torvény. Ez
azonban a késziilék korlataibol addédik, s nem a torvénnyel kapcsolatos elvi okokbodl.
A kereskedelmi forgalomban kaphaté néhdny olyan spektrofotométer is, amely négy
nagysagrendnél is szélesebb tartomanyban mér fényintenzitast megbizhatéan, tehat
vele akar 4-es abszorbancidk is pontosan meghatarozhatok.

Az sem ritka, hogy a Lambert—Beer-torvénytdl valé eltérésrél beszélnek akkor,
ha valéjaban az elnyel6 részecske koncentraciéjat nem ismerik pontosan. Ez gyak-
ran el6fordulhat, ha az elnyeld részecske gyors egyensilyi reakcié(k)ban vesz részt:
ilyenkor még akar az elnyel6 részecskék szama is nagyobb lehet, mint ahogy azt a
kisérletezo varja.

Néha a Lambert—Beer-torvénybe az oldat torésmutatéjat tartalmazo korrekcids
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tagot épitenek be. A szigoruan vett torvény azonban ekkor is érvényes eredeti forma-
jaban, hiszen benne az elnyelt fény intenzitasardl van szo. A térésmutaté-korrekeio
oka az, hogy a fénynyaldb egy része a késziilékben nem azért nem éri el a detek-
tort, mert az oldatban elnyel6dik, hanem azért, mert fénytorés miatt az irdnyat
megvaltoztatja. Ezen jelenség hatasat minimaélisra lehet cstkkenteni azzal, ha az
alapvonalat a tiszta olddszerre veszik fel: ennek torésmutatoja gyakorlatilag azonos
a vizsgalt oldatokéval, vagyis a fénytorés jelenségét mar a mért I, érték is figyelembe

veszl.



C. Potenciometrias mérések

Potenciometrids mérések soran két elektréd kozotti elektromos fesziiltséget? (U)
mériink és ebbol kovetkeztetiink a rendszer valamilyen sajatsdgra. A rendszer tipiku-
san oldat, és esOsorban a benne 1év6 komponensek koncentracidja a meghatarozandé
mennyiség.

Egy adott pont elektromos potenciédlja (£ a fizika definicidja szerint az a munka,
amivel egy egységnyi toltésii testet végtelen tavolrdl az adott pontba lehet mozgatni.
A potencidl mértékegysége a volt (V), amely a definiciébdl eredéen azonos a J/C
egységgel, SI alapegységekkel felirva pedig kg m? s™2 A~ A potencidl két extenziv
mennyiség hanyadosa, vagyis intenziv mennyiség.

Fontos észrevenni, hogy — a definiciébdl is kovetkezéen — potencial kozvetlen
mérésére sem lehetOség, sem sziikség nincsen. Mindig csak két pont kozotti potenci-
alkiilonbséget, vagyis a fesziiltséget hatdrozzuk meg.?

A fizikai kémiaban egy elektrokémiai félcella heterogén rendszer: altalaban egy
elektrolit és egy tole kiilon fazis(oka)t alkoté anyag alkotja; ez utébbin mindig kell
elektromosan vezeto, a leggyakrabban fémbdl késziilt résznek is lennie. Egy ilyen
rendszerben az elektrolit és a fémes kivezetés kozott potencidlkiilonbség jon létre,
azonban ezt technikailag nem egyszerii mérni. Sokkal konnyebb két kiilonbozo, de
azonos elektrolittal kapcsolatban 1évé elektréd fémes kivezetése kozott fellépo fe-
sziiltséget meghatarozni. Egy ilyen rendszert elektrokémiai cellanak szokds nevezni:
ebben a két elektréd elektrolitja vagy azonos, vagy toltésmozgést lehetové tevd mo-
don érintkezik egymaéssal.

Az elektrédok tanulményozasahoz célszert volt referenciapontot kijelolni. A fi-
zikai kémia egyéb konvencidival vald 6sszhang érdekében erre a célra a standard
hidrogénelektrédot (SHE) valasztottdk. Egy SHE elektrolitja a hidrogéniont egység-
nyi aktivitdsban tartalmazé oldat, vele érintkezésben 10° Pa fugacitdst hidrogéngéz,
az elektromos kivezetést pedig egy, az elektrolitba meriilé platinalap biztositja.* A
SHE potencialjat nullanak definidljuk, igy egy SHE-bAI és egy masik elektrédbdl allo
elektrokémiai cellaban mért fesziiltséget teljes egészében a masik elektréd potenci-

aljanak tulajdonitjuk.

2Szigortian véve a fesziiltség egy voltméré altal mért jel, kiilonosebb elméleti hattér nélkiil. Ezért
az elektrokémiaban altaldban helyesebb potencialkiillénbségrol beszélni.

3A tankonyvekben és a szakirodalomban ennek kissé ellentmondé nyelvi szokdsok uralkodnak:
nagyon gyakran lehet hallani allandé potencialrdl, illetve abszolit értékben vett potencialrdl is
(példaul Galvani-potenciél, zéta-potencidl, ...). Ennek az az oka, hogy a gyakorlott tudésok sza-
mara mar annyira természetes, hogy csak potencialkiilonbségeket lehet mérni, hogy a mindennapi
kommunikaciéban a referenciapontokat nem is emlitik.

4Vegyiik észre, hogy a platina valéban csak fémes vezetése miatt sziikséges, a folyamatokban
kémiai szempontbdl egyaltaldn nem vesz részt, bar a hidrogén redukcidjat katalizalja. Eppen a
platina jelentos kémia inertsége az egyik ok annak, amiért alkalmas a SHE felépitésére.
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Ha az elektrolit tanulmanyozasa céljabdél hozunk létre elektrokémiai celldt, ak-
kor a két elektrod koziil az egyiket célszerti olyannak valasztani, hogy a potencialja
ne fiiggjon az elektrolit osszetételétol. Ez a referenciaelektrod gyakran a masodfaju
elektrodok koziil keriil ki (pl. kalomelelektréd, Ag/AgCl-elektréd). A mésik elekt-
rod potencidljat viszont befolyasolja a tanulményozott elektrolitoldat Osszetétele,
ezt hivjuk indikatorelektrodnak vagy méroelektrodnak. Ezt az elektrédot célszeri
ugy megépiteni, hogy ammennyire lehet, csak egyetlen folyamat alakitsa ki a po-
tencidljat, vagyis szelektiv legyen. Els6faju elektrodokat (fém meriil a sajit ionjait
tartalmazé elektrolitba) gyakran hasznalnak erre a célra: ezeknél az oldatban 1év6
fémion koncentracidja hatarozza meg az elektréd potencidljat.

A legtobb modern elektrokémiai cella joval Osszetettebb, dltaldban tobb kiilon-
bo6z6, elektromos kapcsolatban 1évo fazist tartalmaz. A referenciaelektrodot és az
indikatorelektrodot gyakran egyetlen elektrédtestbe épitik, vagyis kombinalt elekt-
rodot hoznak létre, amelynek két fémes kivezetése van, és kozottiik kell mérni a fe-
sziiltséget. A mérés soran fontos, hogy aram ne folyjon a rendszerben, vagyis egyen-
stlyi elektrédpotencialt mérjiink.? Ideélis, reverzibilisen miikodd cella esetében az
indikatorelektréd potencidljanak (FE) fliggését az elektrolitban 1év6, az elektréd &l-

/////

meg:

E=FE+ R? In(a;) (C.1)

Zi

A képletben E° a standard elektrédpotencial (vagyis E értéke standard koriilmé-

nyek kozott), R a gazallandé (8,314 J mol~! K~1), T a hémérséklet, z; az elektrédfo-

lyamat elektronszam-véltozasa,® F a Faraday-allandé, vagyis 1 mol elektron toltése
(96485 C mol™1).

5Természetesen két, nem végtelen nagy ellenéllasi vezetvel osszekotott, kiilonbozd potencidli
pont kozott dram folyik. A potenciometridban azonban nagy belsé ellendlldsi voltmérdket (Riy
nagyjabél 10'° Q) az indikdtor- és a referenciaelektréd kozotti potencilkiilonbség mérésére, igy
az aram elhanyagolhatéan kicsiny. Lehetséges szigoriian nulla dram mellett is mérni kompenzacids
moédszerrel, ekkor éppen az aram megallitasahoz sziikséges fesziiltséget mérik.

0Bz els6faji elektrédok esetében azonos az oldatbeli fémion toltésével. Osszetettebb elektrédok
esetében mar nem mindig kénnyd atlatni, mennyi is az értéke.
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D. Oldatok siirtiségének a mérése

Definici6 szerint a stirliség (p) a tomeg (m) és a térfogat (V') hanyadosa. Egy
folyadék stirtiségét sokkal konnyebben lehet mérni, mint egy szilard anyagét vagy
gazét, mivel a szilard anyag térfogatat nehéz meghatarozni, egy gaznak pedig altala-
ban a tomegét nem lehet kozvetleniil mérni. A folyadék térfogata és tomege azonban
kozvetleniil és a legtobb alkalmazas esetében szimultdn mérhetd. Szamos kiillonbo-
z6 modszer 1étezik az oldat stirliségének mérésére vagy becslésére. A laboratéoriumi

gyakorlatban alkalmazott legfontosabb mddszereket alabb soroljuk fel:

1. Oldat stiriségének a mérése Mohr-Westphal mérleggel (hidrosztatikus mérleg-
gel): A Mohr-Westphal mérleg egy egyenlétlen kart mérleg, melyrél kozvetle-

niil leolvashato egy folyadékok stirtisége. Részeit az D.1. abra mutatja be.

D.1. dbra. A Mohr-Westphal mérleg részei: 1: mérlegkar; 2: silyok (lovasok), 3:
iiveguszo, 4: folyadékminta

A mérlegkar szabad végén egy wszo (3) van felfiiggesztve. Az sz6 éltalaban
iivegbol késziil, és beépitett homérdvel is rendelkezhet. J6l ismert a témege és
a térfogata. A mérés soran az uszot teljesen belemeritik a mérendd folyadékba
(4). A felhajtéeré miatt az elmeriilt sz sulya kisebb lesz, mint levegében
volt, és ig a mérleg mar ne lesz egyensulyban. A felhajtéer6 nagysiga meg-
mérheté gy, ha annyi silyt (lovast) (2) rakunk a mérlegkaron 1évé megfelels
bevagasokhoz, hogy az egyensily visszaalljon. A folyékony minta striiségét

kozvetleniil a silyok (lovasok) helyzetébdl le lehet olvasni.

2. Striiség mérése piknométerrel: Fz a legpontosabb modszer egy folyadék stirti-

ségének a mérésére, kiillonosen akkor, ha a tomeg mérésére analitikai mérleget
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hasznalunk. A piknométer egy lombik, amely jol zarédo csiszolt tivegdugdval
vagy csiszolatos homérovel rendelkezik. Ha megmérjiik az iires, szaraz pikno-
méter tomegét (Mmpim. ), a vizzel toltott pikmométer témegét (Mmpikn. +viz), vala-
mint az ismeretlen stirtiségii folyadékkal t6lt6tt piknométer tomegét (mypikn. +ismeretlen folyadék )
akkor a viz hémérséklettol fiiggod stirtiségét felhasznalva ki tudjuk szamolni a

piknométer térfogatdt (Vpikn. ) és az ismeretlen folyadék stirtiségét (pismeretien folyadek):

Mpik iz — Mpik
pikn.+viz pikn.
Viiln, = Y (D.1)
viz
m .k L. s —_— m .
pikn.+ismeretlen folyadék pikn.

Pismeretlen folyadék — (D2)

‘/i)ikn.

D.1. tablazat. A viz stirtisége kiilonb6z6 hémérsékleteken szobahémérséklet koriil.

Ha a mérésének a homérséklete nem egyezik meg a tablazatban talalhato valamelyik

homérséklettel, akkor hasznaljon linedris interpolalast

T (°C) | pvis (g ecm™) | T (°C) | pviz (g em™)
15 0,9991026 23 0,9975415
16 0,9989460 24 0,9972995
17 0,9987779 25 0,9970479

18 0,9985986 26 0,9967867
19 0,9984082 27 0,9965162
20 0,9982071 28 0,9962365
21 0,9979955 29 0,9959478

22 0,9977735 30 0,9956502

3. Striség mérése/becslése pipettdval: Mivel pipettaval meglehetésen pontosan
meg tudjak mérni egy folyadék térfogatat, a folyadék stliriiségét ugy lehet be-
csiilni, hogy megmérjiik egy ismert térfogati (példaul 10,00 cm3-es) pipetté-
bol kiengedett folyadék tomegét. A tomegméréshez analitikai mérleget célszert
hasznélni, és a mérési eljarast legalabb haromszor meg kell ismételni a pontos

stirtiség meghatarozasahoz.
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E. Az aktivitasokkal és koncentracidokkal megadott
egyensulyi allanddk kapcsolata

A termodinamikdban az egyenstlyi dlland6 (K') pontos definiciéjdban aktivitasok

szerepelnek. Minden kémiai reakciot felirhatunk a kovetkezo altalanos jelolésmoddal:

Itt X; a reakciéban reaktansként vagy termékként részt vevd anyagféleségeket
jeloli, v; pedig az eldjeles sztochiometriai egyiitthatok, vagyis reaktansokra negativ,
termékekre pedig pozitiv szamok.” A E.1. egyenletben feltiintetett kémiai reakcidhoz

a tomeghatas torvénye szerint a kovetkezo egyensiilyi allando tartozik:

K=]]a (E.2)

Az egyenletben a; az X; komponens aktivitdsa. Kicsit konkrétabb példaként te-

kintsiik a kovetkezo reakeidt:

A+B=C+D (E.3)

Az ehhez tartozd egyensulyi allandé:

acap
K =

(E.4)

apap
Az aktivitdasokkal kifejezett, termodinamikai egyensulyi allando értéke kapcsolat-

ban van a reakci6 standard szabadentalpia-valtozasaval (A,G°):

AG° = —RTI K (E.5)

Lathatd, hogy K mindig dimenziémentes, illetve meghatarozasanal nagy jelen-
tésége van a standard allapotnak (hiszen A,G° is fiigg ett6l). A standard allapot
standard nyomast és idealis viselkedést jelent minden hémérsékleten, ezért K értéke
csak a hémérséklettol fligghet, a nyoméstol és mas allapotjelzoktol nem.

A termodinamikaban oldott anyagokra leggyakrabban molalitas alapi aktivitast

hasznéljék:

(E.6)

Ebben a képletben ~; az aktivitasi egyiitthatd, m; az X; komponens molalitasa,

mig m° a standard molalitds (1,0000...mol kg=!). A gdzok esetében a molalitdsok

TA sztéchiometriai egyiitthatéknak nem kell feltétleniil egész szdmoknak lenniiik.
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helyett a nyomésokat (p), az aktivitdsi egyiitthaté helyett fugacitdsi egyiitthatot
(®;) kell haszndlni, s a ®;p; szorzat értéket gyakran f; fugacitasként emlitik.

A molalitds definicié szerint oldott anyag anyagmennyiségének és az olddszer
tomegének a hdnyadosa. A ¢ (moléris) koncentréaciéval szembeni elénye, hogy érté-
ke nem fiigg a homérséklettél. Nem til tomény oldatok esetében a molalitasbdl a

koncentraciét az oldat p siirfiségével valé szorzés révén lehet kiszamolni:®

ci = pm; (E.7)

fgy az aktivitas és a molaris koncentracié kozotti kapcsolat a kévetkezo:

(E.8)

Mindezt az egyensilyi allandé definiciéjaba behelyettesitve a kovetkezo ered-

ményt kapjuk:

K = (pm?) =" [ T[] e (E.9)

Ebben a képletben az utolsé szorzat lényegében a koncentracidkkal kifejezett

egyenstlyi dlland6 (K.), amelyre a kovetkez képlet irhaté fel:

(pm®)>="
[T

A képlethdl jol lathatd, hogy K.-nek egyrészt fizikai dimenzidja van, masrészt ér-

K. =K (E.10)

téke nemcsak a hémérséklettol, hanem minden egyébtol fiigghet, amitol az aktivitdsi
egyiitthatok és az oldat stirtisége fiigg. Ezért koncentraciokkal kifejezett egyensilyi
allando értékét a kémiai gyakorlatban gyakran értelmezik kozegfiiggé mennyiség-
ként, vizes oldatokban példaul adott homérsékleten is az ionerdsség fiiggvényének
tekintik a K.-t. Erdemes megjegyezni, hogy a E.3. egyenletben megadott reakciora
> v, =0, igy a E.11. egyenlet a kovetkez alakra egyszertisodik:

YAYB
YcYD

Vagyis teljes anyagmennyiség-valtozassal nem jaré reakciokban a K és K kozotti

K.=K

(E.11)

kapcsolat csak az aktivitasi egyilitthatoktol fligg, az oldat stirtiségétol és a standard

allapot megvalasztasatol nem.

8Egyetlen oldott anyagot tartalmazé, toményebb oldatok esetében a kifejezés alakja Gssze-
tettebb, a szdmolashoz a sliriiségen kiviil az oldott anyag M; molédris tomegére is sziikség van:
¢i = pm;/(14+m;M;). Azonban ilyen, tdményebb oldatok esetében mar inkébb az elegyek szokésos
leirdsmaédjat, vagyis a moltort alapa aktivitdst célszerti hasznalni.
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1. Gyégyszerbomlas sebességének homeérsékletfiig-
gése
1.1. Atismétlendd anyag
1. Elsérendii reakcidk sebességi egyenlete (el6adas)
2. Arrhenius-egyenlet (el6adés)

3. Spektrofotometria és Lambert—Beer-torvény (ez a jegyzet, B. fejezet)

1.2. Elméleti hattér

Az acetil-szalicilsav a jél ismert gyégyszernek, az Aspirinnek a hatéanyaga. Ligos
koriilmények kozott kinetikailag elsérendid reakciéban hidrolizal (1.1. dbra).

Ha az S reaktans pszeudo-elsorendii reakcioban bomlik, és a bomlas sztochiomet-
riai egyenlete: S — P, akkor a koncentrécidjanak az idéfiiggését ([S];) a kovetkezd
exponencidlis fiiggvénnyel adhatjuk meg (ahol ¢t az id6, [S]y a reaktans kezdeti (0

idépontban mért) koncentracidja, k a pszeudo-elsérendii sebességi dllandd):

[S]t = [S]oe_kt (1.1)

Ha [S]o ismert és a maradék reaktans [S|; koncentraci6jat mérjiik ¢ id6 eltelte

utan, akkor a pszeudo-elsorendii sebességi allandé a kovetkezéképpen szamolhato:

_ 1 Sl
k= gln[s—]t (1.2)

Ha kezdetben P termék nincs jelen a rendszerben, akkor a termék koncentréacio-

janak idéfuggése ([P;) a tomegmegmaradds torvényébdl kiszdmolhatd:

[P], = [Sly — [S], = [S]y(1 —e™™) (1.3)

0 OH 0] OH

N N

(0] OH
T .

Acetil-szalicilsav Szalicilsav

+ CH3CO0~

1.1. abra. Acetil-szalicilsav ligos hidrolizise
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Ha egy kémiai reakcioban a termék koncentrécidéjanak a véltozasat kovetjiik, a

kovetkezo egyenlet alapjan szamolhatjuk ki a pszeudo-elsérendii sebességi allandot:

oo (1.4)

Ebben az egyenletben az \ij mennyiség, [P],, a termék koncentracidja a reakcié
végén; ez dltalaban megegyezik [S]y értékével.

A reakcidsebesség érzékenyen fiigg a homérséklettol, igy a kinetikai méréseknél
a homérsékletet allandé, ismert értéken kell tartani. A sebességi allandé hémér-
sékletfiiggését? altaldban pontosan meg lehet adni az Arrhenius-egyenlettel, melyet
szamos formaban felirhatunk. Az elsé a differencidlis alak, amelynek két szokdsos

felirasmédja is van:

dlnk E, dlnk E,
dT RT? d(1/T) RT
A leggyakrabban hasznalt alakot az el6z6 egyenlet integralasaval kapunk:
k = Ae F+/(RD) (1.6)

Az Arrhenius-egyenlet linearizalt formajat is gyakran alkalmazzak. Ezt igy kap-

juk, ha az integralt alak mindkét oldalanak a logaritmusat vessziik:

E.
RT

Ezekben az egyenletekben A a pre-exponencialis tényez6, E, az aktivalasi energia

Ink=1nA—

(1.7)

és R az egyetemes gazallandd. Fontos megjegyezni, hogy A és F, nem fiiggenek a
hémérséklettsl. 0

Az aktivalasi energiat grafikusan ugy kaphatjuk meg, ha egy méréssorozatban ka-
pott Ink értékeket abrazoljuk az 1/T értékek fiiggvényében. Ezt a fajta dbrazoldst
Arrhenius-dbrdzoldsnak nevezziik (1.2 dbra). Ha a folyamat koveti az Arrhenius-
egyenletet, akkor a pontokat abrazolva egy negativ meredekségii egyenest kapunk,
aminek a meredekségébdl — R-rel vald szorzas utdan megkapjuk a reakcié aktivalasi
energiajat. A pre-exponencialis tényezo pedig az egyenes extrapolaldssal meghata-

rozott tengelymetszetébol adhatd meg.

9Egy apré megjegyzés: az Arrhenius-egyenlet a sebességi dllandénak a hémérsékletfiiggését irja
le, nem a reakcidsebességét. Ezért ha meg akarjuk adni egy reakcié kinetikdjanak a hémérséklet-
fliggését, akkor el6szor meg kell hatarozni a sebességi egyenletet.

10A tankonyvekben gyakran taldlhaté olyan definicié az aktivaldsi energidhoz, amely a fent be-
mutatott differencidlis alak atrendezésével kaphaté meg, igy benne az aktivéalasi energia fiigghet a
homeérséklettél. Azonban egy homérsékletfiiggd E, azt jelentené, hogy a folyamatra nem érvényes
az Arrhenius-egyenlet integralt alakja.
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In (k/s)

-10 . . .
0.003 0.0031 0.0032 0.0033
1/T(1/K)

1.2. abra. Tipikus Arrhenius-dbrazolas

Altalaban érdemes a k értékét ketténél tobb hémérsékleten meghatarozni, mert
ha csak két homérsékleten mérnénk, akkor abbdl nem tudnank eldénteni, hogy vajon
érvényes-e az Arrhenius-egyenlet az adott folyamatra. Ha azonban valami miatt biz-
tosak lehetiink benne, hogy az egyenlet érvényes, akkor két pont felvétele (k; mérése
T1 hémérsékleten és ko mérése Tp homérsékleten) mér elegendé az aktivaldsi energia

és a pre-exponencialis tényezo kiszamolasahoz, a kovetkezo képlet segitségével:

T1T2 kl
5 ke 1.8
T (1.8)
A= kz“l/(T1—T2)k§2/(T2—Tl) (19)

1.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat sordn az acetil-szalicilsav ligos oldatban lejatsz6dé hidrolizisének a
vizsgélatat végezziik el pszeudo-elsérendii feltételek mellett. A reakcid szerves kémiai
szempontbdl egy egyszerii észterhidrolizis, kinetikai szempontbdl pedig elsérendii a
szerves reagensre nézve. A reakcié sebessége fiigg az oldat pH-jatol is. Szerencsére
puffer hasznalataval elérhetjiik, hogy a pH allandé maradjon a teljes folyamat soran,
igy a sebesség pH-t6l valé bonyolult fiiggése kikiiszobolheto.

A reakcié szobahémérsékleten meglehetosen lasst, igy a méréseket valamivel ma-
gasabb homérsékleten végezziik el. A rendelkezésre all6 idé és késziilék miatt mind-
Ossze két kiilonb6z6 hémérsékleten kell a mérést elvégeznie.

A folyamat nyomonkovetésére spektrofotometriat fog hasznalni. Latni fogja, hogy

a vizsgalt reakciéban a reaktdns és a termék is szintelen (habar az UV-tartoményban
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van némi fényelnyelésiik). Hogy mégis kovethet6vé tegyiik a reakcidt, egy szines
terméket képzo reagenst, FeCls-ot adunk majd az oldatokhoz, melynek hatésara lila
szinlt Fe3*-szalicilat komplex képzdédik a hidrolizis termékével, a szalicilsavval. A
szinképzd reagens acetil-szalicilsavval viszont egyaltalan nem reagdl.

Ismert térfogatii mintdkat vesziink a ligos oldatot tartalmazoé reakcidelegybdl,
majd hirtelen hideg savat adunk hozzé: igy egyszerre csokkentjiik a [OH™] kon-
centracidjat és a homérsékletet, aminek a kovetkeztében a ligos hidrolizis megall
(méashogy fogalmazva: befagyasztjuk a reakciot).

Ahhoz, hogy meghatarozzuk ¢ = oo idépontban a termék koncentréacidjat (ami
megegyezik a t = 0-idépontbeli reaktanskoncentracidval), kiilon mintdkat készitiink.
Az egész méréssorozatot két kiillonbozo homérsékleten, 40 °C-on és 60 °C-on végezziik
el.

Els6 1épésként mozsarban poritson el egy Aspirin tablettat, adjon hozza kb. 80
cm?® ioncserélt vizet és kevertesse az oldatot 10 percig magneses keverével. A 10 perc
eltelte utan sziirje bele az oldatot egy 100,0 cm3-es mérélombikba, adjon hozza 5,0
cm?® pufferoldatot, majd ioncserélt vizzel toltse jelre a lombikot. Ez lesz a torzsoldata
a tovabbi mérésekhez. Az igy kapott torzsoldata kozel telitett.!!

A kész torzsoldatbdl ezutan két kisérletsorozatot kell elvégeznie:

(1) A szalicilsav végkoncentrdcidjdnak a meghatdrozdsa: Pipettdzzon 2,0-2,0 cm?
torzsoldatot két 100,0 cm3-es mérélombikba; az egyik a 40 °C-on, a masik a 60
°C-on végzendd mérésekhez. Adjon 3,0-3,0 cm?® 0,25 mol dm—2 NaOH-oldatot
hozzajuk. Feliratozza oket, majd helyezze be Oket a két termosztatba és hagyja
ott Oket egy dra hosszat. Az 1 dra letelte utan vegye ki 0ket a termosztatbodl,
adjon hozzajuk 3,0-3,0 cm?® 0,25 mol dm =2 HCl-oldatot és 2,0-2,0 cm?® 0,10 mol
dm™3 FeCls-oldatot, majd ioncserédlt vizzel toltse fel jelig a mérSlombikokat.
Mérje meg az oldatok abszorbancidjét (az abszorbanciamérés koriilményeirdl
késébb olvashat).

(2) A koncentrdcio meghatdrozdsa a kinetikai mérések sordn: A maradék torzsol-
dat felét ontse egy Erlenmeyer-lombikba, a masik felét egy masikba. Zarja le a
lombikokat, feliratozza 0ket, majd helyezze az egyiket a 40 °C-os, a masikat a 60
°C-os termosztatba és inditsa el a stopperorat. A két reakcidt 1 — 2 perces id6-
kiilénbséggel inditsa, hogy mindkét reakcidelegybdl legyen ideje mintakat venni
a késobbiekben megadott iddk eltelte utan. Mérjen ki 10 db. kiilon-kiilon felira-
tozott, 25,0 cm3-es mérélombikokba 0,50-0,50 cm?® 0,25 mol dm~3 HCl-oldatot

11 Altaldban egy Aspirin tabletta 500 mg acetil-szalicilsavat tartalmaz, aminek a vizben valo
oldhatésdga — a hémérséklettél fiiggden — kb. 2 - 4 g dm—3. A feloldatlanul maradt anyag nagyrészt
az Aspirin hatéanyag melletti egyéb alkotdibdl all.
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és 0,50 cm?® 0,10 M FeCls-oldatot (ezeket a lombikokat nem kell a termosztét-
ba tenni). Ezutédn anélkiil, hogy a termosztatban 1évé Erlenmeyer-lombikokat
kivenné a termosztatbél, vegyen ki az Erlenmeyer-lombikokbdl 2,0 cm3-es min-
takat 15, 20, 25, 30 és 35 perccel a reakcidelegy termosztatba helyezése utan,
és a mintdkat tegye a feliratozott, 25,0 cm3-es mér8lombikokba (melyekben mér
benne van a HCI- és a FeCls-oldat). Téltse a lombikokat jelig ioncserélt vizzel és

mérje meg az oldatok abszorbancidjat a kovetkezdé bekezdésben leirtak szerint.

Ha megvan mind a 12 minta, mérje meg az oldatok abszorbancidit (A)'? spekt-

rofotométerben 526 nm-en, 1,000 cm optikai tthosszu kiivettaban.

1.4. Kiértékelés

1. Adja meg a mért és szamolt adatokat egy, a 1.1. tablazathoz hasonlé formaban.
Készitsen kiilon-kiilon tablazatot a két kiillonb6z6 homérsékleten végzett mérés
adatai szamara. Ne felejtse, hogy a higitds kiillonbozo a kétféleképpen készitett
oldatndl: a szalicilsav végkoncentricidjanak a meghatdrozasanal 2,0 cm? torzs-
oldatbdl készitett 100,0 cm?® mérendd oldatot, vagyis a higitds 50-szeres, gy
¢ = [P],./50; ezzel szemben a kinetikai méréseknél 2,0 cm>-nyi torzsoldatbdl
25,0 cm?-nyi mérendé mintakat készitett, azaz itt a higitds csak 12,5-sz6ros,
igy ¢ = [P],/12,5. A kiértékelésnél elegendé a mért abszorbanciakkal szamol-
ni, nem kell 6ket dtszamolni koncentraciéva, mivel az optikai tithossz minden

mérésnél ugyanannyi:

1A

[P] 1 Pl
n ln4Aoo_At

—€[pP], t

(1.10)

Itt A, a végabszorbancia, melyet az elsé kisérletsorozatokbdl hataroz meg
(ez ardnyos a szalicilsav végkoncentracidjaval), A; pedig a t id6 utdn mért

abszorbancia, melyket a masodik kisérletsorozatban hatarozott meg.

1.1. tablazat. Mért és szamolt adatok. T' = ... K, A = ...
reakcioids, ¢ (s) | A | k (s7h)

2. Atlagolja az egy-egy hémérsékletre mért sebességi allanddk értékét (k), és adja

meg a standard devidcié értékét is.'

128ajnos az abszorbancia altaldnosan hasznalt jele, A, ugyanaz, mint amit az Arrhenius-egyenlet
pre-exponencidlis tényez6jeként szoktunk hasznélni. Ugyeljen arra, hogy ne keverje Gssze a két
mennyiséget.
3(z;—7)2

n—1

BStandard devidcié: s =
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1.5.

1.2. tablazat. A sebességi allandé homérsékletfiiggése
T (K) | k (s7) | standard devidcié (s71)
313
333

Szamolja ki az aktivalasi energiat és a pre-exponencidlis tényezot.

. Az igy kiszamolt FE, és A értéket felhasznédlva szamolja ki, hogy mennyi lenne

a reakcié sebességi dllandéja 20 °C-on.

Kérdések haladdknak

. A kapott adatok alapjan becsiilje meg, hogy kb. milyen konverzidig kovette a

reakciot a gyakorlat soran, és probalja megvalaszolni a kovetkezd kérdéseket:
(a) Ezen adatok alapjan el lehetne donteni, hogy a reakcié valéban pszeudo-
elsérendii volt-e?

(b) Meg lehetett volna hatérozni a sebességi alland6t a kezdeti sebességek

modszerével is?

. Amellett hogy visszahuitotte a reakcidelegyet szobahdémérsékletre, savat is adott

hozza. Ezzel csak a reakcié befagyasztasa volt a cél, vagy mas oka is volt? Hoz-
za lehetett volna adni az elegyhez a szines vegyiiletet képzo FeCls-ot akar a

sav hozzdaddasa elott is?

. Amikor a szalicilsav végkoncentracidjat hatarozta meg, a reakciéidé 60 perc

volt. Ez nem sokkal hosszabb, mint a kinetikai mérések 35 perces mérési ide-
je. Hogyan bizonyosodhatunk meg mégis arrél, hogy a reakcié 60 perc alatt

teljesen lejatszodott?

. A sebességi allandé hémérsékletfiiggésének a lefrasara az Arrhenius-egyenlet

mellett egy maésik Osszefiiggést, az Eyring-egyenletet is gyakran hasznaljak.
Mi a kiilonbség a két egyenlet, kétféle leirdsmod kozott? Miért lehet altalaban

mindkét egyenletet hasznélni ugyanannak az adatsornak a kiértékelésére?

Miért nem sziikséges a kiértékelés soran az abszorbanciaértékekbdl koncentra-

cidkat szamolni?
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2. Gyenge sav disszociacios allandgjanak a megha-

tarozasa konduktometriaval

2.1. Atismétlends anyag

1. Elektrolitok vezetésével kapcsolatos fizikai mennyiségek (eléadés)
2. Az ionok fiiggetlen vandorlasanak Kohlrausch-torvénye (el6adas)
3. Ostwald-féle higitési torvény (el6adas)

4. Konduktometria (ez a jegyzet, A. fejezet)

5. Az aktivitdsokkal és koncentraciékkal megadott egyensilyi allanddk kapcsolata

(ez a jegyzet, E. fejezet)

2.2. Elméleti hattér

Egy elektrolitoldat elektromos ellenéllasat (R,;) vagy annak reciprokat, a vezetést
(@) az elektrokémidban egyszertien mérhetjiik. A vezetéképesség bnmagaban nem tl
hasznos a fizikai kémia szempontjabol, mivel ez fiigg a kisérletekben hasznalt elektréd
geometridjatol. Ezért meg kell hatarozni az elektrédra jellemzo celladllandét, majd
ezt felhasznalva bevezetni az ugynevezett fajlagos vezetést (), amely méar nem fiigg
az elektrod geometridjatol, csak a vizsgdlt oldatnak a jellemzdje. A molaris fajlagos

vezetés (An) a fajlagos vezetés és a koncentracié (c) hdnyadosa:'*

Ap =" (2.1)

Friedrich Kohlrausch megallapitotta, hogy a végtelen hig oldatbeli molaris fajla-

gos vezetés (Ag) az anionok és kationok egyedi hozzdjaruldsanak az dsszege:

Ao = Nv, + v, (2.2)

ahol v,, v, a sztochiometriai egyiitthaték, A és A0 pedig a kation és az anion
végtelen hig oldatbeli molaris fajlagos vezetése. Ez az egyenlet olyan oldatokra ér-
vényes, amelyek egyetlen féle aniont és egyetlen féle kationt tartalmaznak. Ha tobb
mint kétféle ion van a rendszerben, akkor ennek megfelelden a 2.2 egyenletben is

tobb additiv tag szerepel.

4 Megjegyezziik, hogy sok korabbi szakirodalomban taldlhaté egy 1000-es szorzétényezd is ebben
a képletben. Amennyiben kovetkezetesen az SI-mértékegységeket haszndlja, akkor ez sziikségtelen.
Azonban iigyeljen arra ezen gyakorlat soran, hogy mindig a helyes, SI-mértékegységeket hasznalja
a kiilonféle fizikai és kémiai mennyiségek megaddsdnél!
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Gyenge elektrolitok fajlagos vezetése kozvetleniil kiszamithato a végtelen hig

oldatbeli moldaris fajlagos vezetés és a disszocidciéfok (o) alapjan:

k= Apnc = alge (2.3)

A gyenge sav K4 savi disszocidcids allanddja megadhaté a koncentracid és a

disszocidciéfok ismeretében:

(2.4)

is.
Ha kifejezziik v értékét a 2.3 egyenletbdl, és ezt behelyettesitjiik a 2.4 egyenletbe,
megkapjuk a jol ismert Ostwald-féle higitasi torvényt:

A2 c
Ky= ——""— 2.5
T A2 = Ay, (2:5)
A korabban szokésos, linearizalt felirdsmédja az egyenletnek a kovetkezo:
1 1 1
— =Ape—— + — 2.6
A mCRAZ T A (26)

Tehét ha az 1/A,, értékeket dbrazoljuk a Ay c (azaz k) fliggvényében, akkor
egyenest kapunk (2.1. dbra), amelynek a tengelymetszete 1/Ag, a meredeksége pedig
1/(KqA3). [gy tehdt a Ky értékét egyszerfien meghatdrozhatjuk: a tengelymetszet

négyzetét el kell osztani a meredekséggel.

2.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat sordan egy gyenge sav disszociaciés allandodjat fogja meghatarozni
két kiilonboz6 kozegben (vizben és viz-alkohol elegyben). Tobbféle gyenge savat és
tobbféle alkoholt is fog taldlni a szekrényében. A gyakorlat elején kérdezze meg a
gyakorlatvezetojét, hogy melyik savval és melyik alkohollal kell dolgoznia.

Oblitse le a vezetéképesség-méré elektrédot tobbszor (4 - 5-szor) vizzel. Ehhez
haszndljon vezetSképességi vizet (k < 1 uS em™!), és ne a szokdsos ioncserélt vizet.
A vezet6képességi vizet kérje a technikustol.

Készitsen a megfelel6 gyenge sav torzsoldatbdl (melynek a koncentrécidja 1,0
mol dm~3) két oldatot tigy, hogy 2,00-2,00 cm3-t belepipettdz egy-egy 100,0 cm3-es
mérélombikba, majd az egyiket a 20 V/V%-os alkohol-viz eleggyel, a mésikat pedig

a vezetoképességi vizzel tolti jelig.
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0.0E+00 T T
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(S mY)
2.1. abra. Az Ostwald-féle higitasi torvény tipikus abrazolasa

Mérje meg elészor a vezetOképességi viz (Gy,) és a 20 V/V%-os alkohol-viz elegy
vezetését (Gakonolviz)- zekre az adatokra késébb sziiksége lesz a mért vezetéképes-
ségek korrigdlasahoz.

A celladllandé meghatdrozésdhoz mérje meg a 0,0100 mol dm~—3 koncentriciéju
KCl-oldat vezetését, valamint a homérsékletét.

A vezetésmérésekhez az oldatokat méréhengerbe téltse bele. Ontse el6szor a vizes
savoldatot a mérohengerbe és mérje meg az oldat vezetését. Ezutan pipettazzon 25,0
em?® oldatot a méréhengerbdl egy tiszta 50 cm3-es mérélombikba, téltse a lombikot
jelig vezetOképességi vizzel (2x-es higitds), és mérje meg az igy kapott oldat vezetését
is, miutan az elektrédot alaposan leoblitette vezetoképességi vizzel. Ismételje meg a
higitast és mérést még 3-szor (igy sszesen 6t kiilonbozé koncentraciondl lesz mérési
adata).

Ezutédn végezze el ugyanezt a méréssorozatot az alkoholtartalmu savoldattal is,
de most minden higitdshoz, és az 6blitéshez is a 20 V/V%-os alkohol-viz elegyet
hasznélja a vezetoképességi viz helyett.

Minden mérésnél olvassa le és irja fel a jegyzokonyvébe az elektrodba beépitett

homéro altal mért homérsékletet is.

2.4. Kiértékelés

1. Szamolja ki az On 4ltal hasznélt elektréd cellagllandéjat (C'). Ehhez sziiksége
lesz a 0,0100 mol dm~3 koncentraciéji KCl-oldat standard fajlagos vezetésére
(kkc1), az ezen oldatra On &ltal mért vezetésre (Gkcy), valamint a vezetSké-

pességi viz On altal mért vezetésére (Gyg). A kovetkezd képlettel szamolhatja
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ki a celladllanddt:

RKCl1
C

= 2.7
GKC] - Gviz ( )

Szamolja ki mindegyik koncentrécidju savoldatnak a fajlagos vezetését (k) a
mért vezetésértékekbdl (G), vizes oldatokban. Ehhez sziiksége lesz a celladl-

landéra (C), valamint a vezetSképességi viz On altal mért vezetésére (G.g):
k= C(G — Gyy) (2.8)
Végezze el ugyanezt a szamolést az oldészerként 20 V/V%-os alkohol-viz ele-

gyet tartalmazé oldatokra is:

k = C(G — Galkoholviz) (2.9)

Szamolja ki a moléris fajlagos vezetéseket (A,,) minden savoldatdra a 2.3.

egyenlet segitségével.

Adja meg az Osszes adatot a 2.1. tablazathoz hasonlé formaban. Két tablazata
lesz: az egyikbe a vizes oldatos, a masikba a 20 V/V%-o0s alkohol-viz elegyes
mérések eredményeit gytijtse. Ha gondolja, a tdblazatnal hasznalhat més mér-
tékegységeket is (pl. uS haszndlata S helyett, mmol dm~3 haszndlata mol dm 3
helyett, mS cm™! haszndlata S m™! helyett).

2.1. tablazat. Mért és szamolt konduktometrids adatok

c(moldm™) | G (S) | kK (Sm™) | Ay (Smol™' m?) | 1/A,, (S7! mol m™2)

2.5.

. Abrézolja az 1/A,, értékeket r fiiggvényében. Hatdrozza meg a pontokra il-

lesztheto egyenes tengelymetszetét és meredekségét. Szamolja ki Ay és Ky ér-
tékét a meredekséghol és tengelymetszetbol. Két abrat kell készitenie: egyet
a vizes oldathoz, egyet pedig az oldészerként 20 V/V%-os alkohol-viz elegyet

tartalmazd oldatokhoz.

Kérdések haladdknak

. Milyen hibat okozna, ha a gyenge sav torzsoldat koncentraciéja eltérne a cim-

kén feltiintetett értéktél (1,0 mol dm=3), és On igy nem ismerné a pontos

koncentraciét?
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2. Ebben a gyakorlatban a kiértékeléshez egy linearizalasi eljarast (az Ostwald-
féle higitasi torvény linearizalt formdjat) alkalmazunk. Adjon meg egy nem-
linearizéalt képletet arra vonatkozéan, hogy hogyan fiigg G (a kozvetleniil mért
fiiggd valtozo) a ¢ koncentraciétdl (a figgetlen valtozotol). Ennek az egyenlet-
nek paraméterként tartalmaznia kell Gogssper-t, C-t, Kg-t és Ag-t. Ezen para-
méterek koziil kett6t (Gogsszer €8 C) fliggetlen kisérletekbdl meghatarozhatunk.
Hogyan hatarozna meg a maradék két paramétert a mérésekbol, linearizalas
nélkiil?

3. Miért sziikséges korrigalni a mért vezetéseket Goasszer €rtékével konduktomet-

rias mérések esetében?
4. Vajon a 2.3. egyenlet érvényes erGs elektrolitokra is (ahol o = 1)?

5. Az elméleti hattérrdl szold rész emlitette az ionok fliggetlen vandorlasanak
Kohlrausch-féle torvényét. Neveztek el mas konduktometrias egyenletet is Kohlrausch-

rol?
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3. Az adszorpciés folyamat mennyiségi leirasa a

Langmuir-izoterma segitségével

3.1. Atismétlendd anyag

1. Adszorpcié (eldadas)
2. Langmuir-izoterma (el6adas)

3. Spektrofotometria és Lambert—Beer-torvény (ez a jegyzet, B. fejezet)

3.2. Elméleti hattér

Az adszorpcid egy olyan fizikai-kémiai folyamat, amelynek soran atomok, ionok
vagy molekuldk kétédnek egy feliilethez.!® A folyamat eredményeként az adszorbét
vékony rétegben megkotddik az adszorbens feliiletén (3.1. abra).

Az adszorpcid leirasara alkalmas elso jelentésebb elméleti modellt Irving Lang-

muir fejlesztette ki, az altala felirt képletet Langmuir-izotermadnak nevezik:

g 1P
14+ Kp

(3.1)

Itt 6 a feliileti boritottsag, K az adszorpcio egyensulyi dllanddja, p pedig az
adszorbat parcialis nyomasa a gazfazisban.

Ezt az egyenletet eredetileg gazok szilard feliileten tortén6 adszorpcidjanak a le-
irdsara dolgoztak ki, ugyanakkor jol leirja az oldott anyag oldatbdl val6 adszorpcidjat

is abban az esetben, ha az olddszer kevéssé vagy egyaltalan nem abszorbealodik az

15Ugyeljen rd, hogy ne keverje ssze az adszorpcidt, az abszorpci6t és az abszorbanciat: az ad-
szorpcio feliileti megkotddést jelent, az abszorpcid térfogatban torténd elnyelddést, az abszorbancia
pedig a spektrofotometridban mért mennyiség.

adsorbate

¢adsorption

3.1. dbra. Adszorpcié soran egy vékony rétegnyi adszorbat kotédik meg az adszor-
bens feliiletén
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3.2. dbra. A Langmuir-izoterma

oldott anyaghoz képest. Ebben az esetben az adszorbedalt részecskék anyagmennyi-
sége (n) megadhat6 a koncentricié fliggvényében az n,,., mazimdlis adszorpcios

kapacitast felhasznalva:

c
c+ K

Itt ¢ az adszorbat egyensilyi koncentracidja az oldatban, K pedig — hasonléan a

(3.2)

nN = Nmaz

gézok adszorpcidjahoz — az adszorpcié egyensulyi allandoéja.

Az adszorbedlt anyag mennyisége és a maximalis adszorpcids kapacitas is exten-
ziv fizikai tulajdonsagok. Ahhoz, hogy ezekbdl intenziv értékeket képezziink, mindkét
esetben osztani kell az adszorbens tomegével. Ily médon bevezethetjiik a specifikus
adszorpcidt(n*, mértékegysége: mol g~!) és a maximalis fajlagos adszorpciés kapa-
citast (nf,,.), és ezek segitségével az izotermat az alabbi médon irhatjuk fel:

c

f=n, 3.3
n nmaxc+K ( )

Ez egy telitési gorbe egyenlete (3.2. dbra): ahogy az oldatban az adszorbdtum

koncentracidja no, a specifikus adszorpcié el6szor egyenesen aranyosan névekszik. Ha
tovabb noveljiik ¢ értékét, n* egyre kevésbé meredeken né, és végiil — ahogy minden
adszorpcios hely betoltodik — fliggetlen lesz ¢ értékétol. Mielott a szamitogépek széles

korben elérhetové valtak, szokasos volt a Langmuir-izoterma linearizalasa:

1 1 K 1
n Naz Naz €

A linearizart abrazolasban 1/n*-et abrazoljuk az 1/c fiiggvényében; az igy kapott
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3.3. dbra. A Langmuir-izoterma linearizalt abrazolasa

*

rars dzaz a maximalis specifikus adszorpciés kapacitas

egyenes tengelymetszete 1/n

reciproka (3.3. dbra).

3.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat sordan metilénkék festék adszorpcidjat fogja vizsgdlni egy széles kor-

ben hasznélt adszorbensre, nevezetesen sziirGpapirra.

Kap egy ismert koncentracidji metilénkék torzsoldatot. Ebbol készitsen higitasi
sort 50,0 cm?3-es mérélombikokba a kévetkezd koncentracidkkal: 2-1074, 1074, 5-1075,
2-107°,107°, 5 - 107% mol dm3. A kalibrdciéhoz mérje meg az sszes oldatdnak
az abszorbancigjat 664 nm-en 1,000 cm-es kiivettdban, spektrofotométerrel (de ezt

csak kés6bb csindlja, az adszorpcié tani mintédkkal egyiitt).

Pipettézzon 25,0-25,0 cm3-t az oldatokbdl egy-egy feliratozott 100 cm3-es Erlenmeyer-
lombikba. Adjon adszorbenst mindegyik lombikhoz: az adszorbens tomege 0,10 g és
0,15 g kozott legyen minden mintanal. Nem kell, hogy minden lombikba ugyan-
annyi adszorbenst tegyen, de a pontos témeget minden lombiknal fel kell irnia a
jegyzokonyvébe. Az oldatokat razassa 30 percig, vegyen mindegyiknek a tiszta ré-
szébdl Gvatosan 3,0 cm?® mintdt, s mérje meg az abszorbancidt 664 nm-en 1,000 cm
uthosszu kiivettaban. A mért mintarészleteket ontse vissza a megfelel6 Erlenmeyer-
lombikba, s razassa ¢ket még tovabbi 15 percig, majd mérje meg mindegyik oldat

abszorbancidjat 664 nm-en 1,000 cm tthosszu kiivettaban.
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3.4. Kiértékelés

1.

Tekintse at a mért abszorbanciaértékeket, és valassza ki azokat, amelyeket
a kiértékelésben figyelembe lehet venni. Ne feledje, hogy a 2,0-nél nagyobb

abszorbanciaértékek a legtobb késziilékben mar nem mérhetéek pontosan.

. Készitsen egy kalibracids gorbét, amelyen a festékkoncentracié fliiggvényében

abrazolja az adszorbens hozzaaddasa elotti, meghizhatéan mérheto oldatok ab-
szorbanciait. A Lambert—Beer-torvény alapjan a pontokra egy origébdl indulé
egyenes illeszthetd. Szamitsa ki ennek az egyenesnek a meredekségét; ezt az
uthosszal (I = 1,000 cm) osztva a metilénkék vizben mért moldris abszorpciés
egylitthatdjat (mas néven moldris abszorbancidjat) kapja meg a kivélasztott

hulldmhosszon (e, mértékegysége: dm3 mol~t cm™1).

Hasonlitsa 0ssze a 30 és 45 perc razatas utan mért abszorbanciaértékeket.
Dontse el, melyik sorozat alkalmasabb az izotermaval kapcsolatos szamolasok-

ra, s a kovetkezékben csak az ebben mért abszorbanciértékeket hasznalja.

. Az € értékének az ismeretében szamolja ki az adszorpcié utdni festékkoncent-

raciot a kivéalasztott méréssorozat 0sszes oldatdban. Ennek természetesen ki-
sebbnek kell lennie, mint az adszorpcid el6tti koncentracid, mivel az adszorpcio
soran valamennyi festéket megkotiink az oldatbdl. Szamolja ki minden minta

esetében a specifikus adszorpciét a kovetkezd képlet segitségével:

n — (Cetstt — Cutan)Vold (3.5)
Madszorbens

ahol coge a festék koncentrécidja a megkotédés (adszorpeidi) elétt, cypan a
festék koncentracidja a megkotédés utdn, Vo az oldat térfogata (25,0 cm?)
€S Madszorbens 82z adszorbens (szlir6papir) tomege. Adja meg az adatait a 3.1.

tablazathoz hasonld forméban.

3.1. tablazat. Mért és szamitott adatok a metilénkék adszorpcidjara. Abszorbancia-
mérés hullimhossza: A = ... nm

*

Celtt (Il’lOl dm_g) Madszorbens (g) A Cutén (IIlOl dm_g) n (1’1101 g_l)

-1074

-1074

-107°

-107°

-107°

Y =N O N

-1076
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3.5.

. Abrzizolja az n* értékeket a cyan értékek fiiggvényében. Ez a nem-linearizalt

Langmuir-abrazolas. Figyelje meg a fiiggvény sajatsagait. Probalja megbecsiil-
ni a maximaélis specifikus adszorpcids kapacitast (n?,,,) és az adszorpcié egyen-
sulyi dllanddjat (K).

. A linearizalt formahoz abrazolja az 1/n* értékeket 1/cyn fiiggvényében. Il-

lesszen egy egyenest a pontokra, és az egyenes tengelymetszetébol hatarozza

meg a maximalis specifikus adszorpcids kapacitast.

Kérdések haladdknak

. Miért nem célszerti a Langmuir-izoterm linearizalasa? Milyen korszertibb maéd-

szerrel lehet kiértékelni az adatokat?

. Az adszorpcié egyensilyi allanddja (K) — mint minden egyensulyi allandé —

fiigg a hémérséklettol, ezért is nevezziik a képletet izotermdnak. Miért nem

sziikséges mégsem termosztalni ennél a gyakorlatndl?

Mi a véleménye, mennyire pontos az On altal meghatarozott maximalis speci-

*

*ae), illetve az adszorpci6 egyenstilyi dllandéja

fikus adszorpcids kapacitas (n

(K)? Hogyan lehetne novelni a meghatérozott értékeknek a pontossagat?

. Vizsgélja meg a kisérletei soran hasznalt iivegeszkozoket. Mivel magyaraznd a

megfigyeléseit?
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4. A jod megoszlasi egyensiulyanak tanulmanyoza-

sa kétfazisu rendszerben

4.1. Atismétlendd anyag
1. Két fazis kozotti megoszlasi egyensily (el6adas)

2. Az aktivitasokkal és koncentraciékkal megadott egyensilyi allandok kapcsolata

(ez a jegyzet, E. fejezet)

4.2. Elméleti hattér

Ha az X anyag két kiilonboz6, egymadassal nem elegyedd folyadékban (A és B)
oldédik, és a két oldoszer érintkezik egymaéssal, akkor az X anyag megoszlik a két fazis
kozott, azaz egy része az egyik, egy része a masik fazisban lesz. A termodinamikai

egyensuly beallta utan az X anyag kémiai potencialja megegyezik a két oldészerben:

UX A = [X,B (4.1)

Egy anyag kémiai potencidlja a kévetkezo médon fiigg az aktivitasatol:

x4+ BT Inax Ao = pxp+ RT'Inaxp (4.2)

Ittl p%,; az X anyag kémiai potencialja az i oldészerben, ax; pedig az X anyag
termodinamikai aktivitasa az ¢ oldészerben. Az egyenlet atrendezésével lathatjuk,
hogyan adhat6 meg az X anyag két fazisban mérheto termodinamikai aktivitasanak

az aranya:

XA _ (ks —Hk,a)/(RT) (4.3)

ax B
Lathatd, hogy adott hémérsékleten az egyenlet jobb oldala alland6,'% igy a K =
ax,a/axp arany is allando kell hogy legyen, és ennek a neve az X anyag megoszldsi
hanyadosa az A és B oldoszer kozitt. A levezetés soran azt feltételezziik, hogy az X

anyag nem disszocial és nem képez adduktumot egyik olddszerben sem.

4.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat soran a jod viz és toluol kozotti megoszlasi hanyadosat fogja megha-

tarozni gy, hogy az egyes fazisokban az oldott anyag koncentraciéjat kozvetleniil,

16 Az "4lland6” szé itt azt jelenti, hogy az ardny fiiggetlen az aktivitdsoktdl vagy a koncentrici-
0ktdl, de mivel ez a mennyiség analdg az egyensilyi allanddval, ezért a homérséklettdl fiigg.
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jodometrias titralassal méri.

Mérjen ki 0,1 g elemi jédot analitikai mérlegen egy Erlenmeyer-lombikba (nem
kell pontosan 0,1000 g-ot kimérnie, de a jegyzokdnyvébe irja fel a pontos tome-
get). Oldja fel a szilard anyagot 20 cm? toluolban. Adjon hozza 150 cm?® desztillalt
vizet, zarja le a lombikot, majd tegye a razdgépbe 20 percre. Amikor a 20 perc
razatas véget ért, a lombik tartalmat ontse egy elvalaszto tolcsérbe, majd ovato-
san vélassza szét a két fazist. Vegyen ki 5,0 cm® mintat a szerves fazisbdl és 100,0
cm?-t a vizes fazisbol. A szerves fazist titralja meg 0,01 mol dm™3 koncentricié-
ji natrium-tioszulfat-oldattal, a vizes fazist pedig 0,001 mol dm— koncentraciéji
natrium-tioszulfat-oldattal. A szerves fazisban a titralas végpontja konnyen lathaté
a jod intenziv szinének eltinése miatt. A vizes fazis titralasakor adjon az oldathoz
egy kevés keményitooldatot a titralas vége felé, amikor az oldat mar csak vilagos-
sarga, hogy jobban lassa a végpontot az intenziv kék szin eltiinée révén.'” A titralé
oldatok pontos koncentracidja kissé eltérhet a fent megadott értékektol; ezeket a
gyakorlat soran kérdezze meg a gyakorlatvezetotol.

A két fazis maradékat (amit nem titralt meg) ontse vissza az Erlenmeyer-lombikba,
adjon hozza 5 cm? toluolt és 100 cm? vizet, és ismételje meg a korabbi eljirast az ele-
jétol (azaz a razdgépes keveréstol kezdve) még kétszer. Ily médon harom adatparja

lesz a kiértékeléshez.

4.4. Kiértékelés

1. A titralasi eredményekbdl szamitsa ki mind a vizes, mind a szerves fazis jod-
koncentraciéjat. Ne feledje, hogy a titralt térfogatok és a natrium-tioszulfat-
koncentraciok kiilonbozoek voltak! A jodometrids titralas sztochiometriajat a

kovetkezo reakcidegyenlettel adhatjuk meg:

I + 25,05 — 21~ + S,0;5~ (4.4)

2. Szamitsa ki a jod viz és toluol k6zotti megoszlasi hanyadosat mindharom kisér-
letbol, feltételezve, hogy az aktivitasok megegyeznek a koncentraciékkal. Adja

meg eredményeit a 4.1. tablazathoz hasonld forméaban.

3. Szamitsa ki a megoszlasi hanyados értékének az atlagat és standard deviacio-

jat'® a harom mérés alapjan.

1"Ezt a szint a jod és a keményitd kozott reverzibils reakcidoban kialakulé komplex okozza.
S (2 —7)°

BStandard devidcié: s = "
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4.1. tablazat. A joéd koncentracidja a kiilonbozé fazisokban, valamint a megoszlasi

héanyadosok értéke

kisérlet sorszdma | ci, v, (mol dm™) | cr, ol (mol dm™2) | K
1
2
3

4.5. Kérdések haladéknak

1. Miért valtozik a jod koncentracidja a harom kisérlet soran?

2. A szamitas soran azt feltételezziik, hogy az aktivitdsok és a koncentraciok
azonosak. Valéjaban ez nem sziikséges feltétel. Keressen egy kevésbé szigo-
ra feltételt az aktivitasi egyiitthatokra, amelynek ténylegesen teljesiilnie kell

ahhoz, a kiértékelést a korabban leirtak szerint végezhessiik el.

3. A jod apolaros molekula, a viz erésen polaros oldészer. Hogyan magyarazhato

mégis a jod vizben vald oldodasa?
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5. Katalizis, inhibici6 és promotorhatas a hidrogén-

peroxid bomlasaban

5.1. Atismétlendd anyag

1. Elsorendii reakcidk sebességi egyenlete (eléadds)
2. A katalizétor, inhibitor és promotor fogalmak jelentése (eléadés)

3. Gaztorvények (el6adas)

5.2. Elméleti hattér

A reakcidkinetikai vizsgalatok f6 célja a reakcié sebességi egyenletének meghata-
rozasa, majd a folyamat mechanizmusanak a felderitése. Homogén rendszerben egy
jelentds koztitermékek nélkiili reakcié sebességi egyenlete gyakran hatvanyszorzat

alaku, vagyis a kovetkezo képlettel irhaté le:

r = k[A]*[B)% ...[N}%" (5.1)

Az egyenletben (3,, By, ..., B, az egyes anyagokra vonatkozoé részrendiiségek, mig
af = B,+ Bp+... 408, 0sszeg a reakcié bruttd rendiisége. Az egyenletben szerepl6
sebességi allandot a rendiiségek és a kezdeti koncentraciok ismeretében a kisérletileg
mért kinetikai gorbékbdl (koncentrécié-ids fiiggvénybdl) meg lehet hatdrozni. En-
nek egy kézenfekvé lehetdsége a kezdeti sebességek modszerének hasznalata: a nulla
id6pontban mért sebességet (ro) a kezdeti koncentraciok megfeleld hatvianyon vett
szorzataval osztva megkapjuk a sebességi allando értékét:

7o
AR N o2

A reakcidkinetikdban gyakran fordulnak elé (pszeudo-)elsérendii reakcidk. Ilyen

példaul a hidrogén-peroxid bomlésa is, amely a kovetkezé sztochiometriai egyenlet

szerint megy végbe:

2H202 — QHQO + 02 (53)

Az egyszerii sebességi egyenlet ellenére a folyamat mechanizmusa valdjaban Gssze-
tett, tobb elemi reakciobol all.

A hidrogén-peroxid bomlasanak sebességét befolydsoljak olyan anyagok is, ame-
lyek nem szerepelnek a sztochiometriai egyenletben: pl. nehézfémek mar nagyon kis

koncentracioban is katalizalhatjak a folyamatot. Mas anyagok — példaul a foszforsav
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— csOkkentik a bomlés sebességét tigy, hogy reagalnak a nyomokban jelen 1évo, kata-
litikus hatdsu szennyezokkel. A jelenség miatt a kereskedelemben kaphatd, j6 miné-
ségli hidrogén-peroxid gyakran stabilizatorokat is tartalmaz a bomlas lelassitasara.

Az anyag kémiai felhasznalasa soran szamolni kell ezen stabilizatorok jelenlétével.

A katalizalt folyamatok sebességét promotorok és inhibitorok is befolyasolhatjak.
A promotorok énmagukban nincsenek hatassal a reakcidsebességre, de megfelel6 ka-
talizator jelenlétében jelentGsen novelhetik annak hatédsét (a jelenséget szinergizmus-
nak is nevezik). Példaul CuCly jelenlétében a vas(III)ionok sokkal hatékonyabban
katalizaljak a hidrogén-peroxid bomlédsat. Az inhibitorok megakadélyozzak a kata-
lizatorok miikodését. A tanulmanyozott folyamatban példaul az acetanilidnak van

inhibitorhatésa a vas(I1I)-katalizisre.

Kisérleti tapasztalatok alapjan a hidrogén-peroxid bomlésa elsérendii folyamat:

df 1 dnH202 V;)ld d[HQOQ]
dt 2 dt 2t k[H20o] (5:4)

ahol Vg4 az oldat térfogata, np,o0, pedig a hidrogén-peroxid anyagmennyisége. A

sebességi egyenlet megoldasa (vagyis a kinetikai gorbe alakja) a kovetkezo:

[HoOs]; = [Hz02)oe ™™ (5.5)

A képletben szerepl6 1j paraméter definicija: k; = 2k/V,4. A hidrogén-peroxid
bomlasat konnyt nyomon kévetni a képzodo oxigéngaz térfogatanak mérésével, ugyan-
is teljesiil a kovetkezo egyenlet:

_ ldnHQQ2 dn02

o At dt (5.6)

Ha a nyomads allandé és az oxigént idedlis gdznak tekintjik (no, = pVo,/(RT)),
akkor a kifejezés a kovetkezo formaban adhaté meg:
d[HQOQ] 2]) dVO2 dV02

T @RIV 4t Y (5:7)

Tehat ha a nulla idépontban ismert az oxigéntérfogat valtozasanak a kezdeti
sebessége, akkor abbdl egy a = 2p/(RTV,4q) faktorral valé szorzéds segitségével ki

lehet szamolni a hidrogén-peroxid bomlasanak kezdeti sebességét is.

A kezdeti sebesség becslésének legegyszeriibb modszere az, hogy a folyamatot
viszonylag kis konverzidig kovetjiik. Ekkor a keletkezett oxigén térfogatat az ido
fliggvényében dbrazolva jo kozelitéssel egyenest kapunk, amelynek a meredeksége

éppen a kezdeti sebesség.
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5.3. A gyakorlat leirasa

A reakci6 sordn a vas(III) és a réz(Il)ion hidrogén-peroxid bomldsara kifejtett
hatasat fogja megvizsgalni.

A fejlodott oxigén mennyiségét gazbiirettaval lehet mérni. A gazbiiretta egy osz-
tasokkal ellatott, folyadékkal toltott, fiiggdlegesen szerelt tivegeso, amely alsé végén
hajlékony gumicsovon keresztiil egy nivéedényhez csatlakozik. A felsé végéhez —
szintén hajlékony cs6 segitségével — T-csapon keresztiil egy gémblombikot csatla-
koztatunk: ez a reakcidedény. A lombikba feliilrél egy zarhaté bevezetésen keresztiil
reagensoldatokat lehet adagolni.

A gyakorlat megkezdésekor a T-csapot nyissa ki ugy, hogy a kiilsé levegd be-
aramolhasson mind a reakciéedénybe, mind a gézbiirettaba. A vélasztotolesért le-
véve pipettdzzon a gondosan kitisztitott reakcidedénybe 10,0 cm?® 3%-os hidrogén-
peroxidot. Helyezzen bele egy keverémaégnest és zéarja le az edényt. Kapcsolja be a
magneses kever6ét. Az azonos mérési koriillmények biztositasa érdekében a gyakorlat
soran a magneses kevero forgasi sebességét ne valtoztassa!

Készitse el6 a reagenseket (katalizdtort, promotort és/vagy inhibitort) tartalma-
z6 oldat 40,0 cm3-ét egy féz6pohdrban. A nivéedény segitségével allitsa nulldra a
biirettaban 1évé folyadék szintjét. A fozopoharbdl ontse be a reagenst a reakcidtér-
be, gyorsan zarja le a bevezetést és inditsa el a stopperdrat. A T-csapot gy allitsa
be, hogy ezuttal csak a reakciéedény és a gazbiiretta legyen Osszekotve egymassal. A
fejlodott oxigén mennyiségét a gazbiirettan gy olvassa le, hogy a fejlodott gaz nyo-
masa megegyezzen a kiilso 1égnyomaéassal. Ehhez a nivéedényben 1évo folyadékszintet
egy magassagba kell hozni a biirettaban 1év6 folyadék szintjével.

Minden kinetikai kisérlet soran percenként jegyezze fel a térfogat-idé adatparokat
a reakci6 elsé tiz percében (igy tehdt a nulla ponttal egyiitt osszesen 11 adatpont
lesz minden detektélt gorbén), vagy addig, amig a fejlédott oxigén térfogata meg
nem haladja a biiretta térfogatat. Termosztalasra a gyakorlat jelenlegi kiépitésében
nincs lehetdség, ezért jegyezze fel a laboratorium hémérsékletét is.

Osszesen nyolc méréssorozatot kell elvégeznie, ezekhez a megfelels reagensoldatok
Osszetételét tartalmazza a 5.1. tablazat. A kapott torzsoldatok koncentraciéjanak
ismeretében készitse el a megfeleld reagensoldatokat. A 5.1. tdblazatban pontosan
irja le, hogyan késziiltek az egyes oldatok. A mérések megkezdésekor jegyezze fel a

labor homérsékletét, illetve nyomasat is.

5.4. Kiértékelés

1. Mind a nyolc méréssor esetében abrazolja a fejlodott oxigén térfogatat az ido

fiiggvényében (akar egyetlen abrén is dbrézolhatja a nyolc adatsort, nem kell
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5.1. tablazat. A reagensoldatok osszetétele (V = 40.0 cm?®) az egyes kinetikai kisér-

letekben
kisérlet [Fe(HI)] [CU(II)] VFe(IH) ch(ﬂ) ‘/;,fz
sorszama | (mol dm™2) | (mol dm™3) | (cm?) | (cm?) | (cm?)
1 0 0
2 0,00125 0
3 0,00375 0
4 0,00750 0
5} 0 0,00750
6 0,00125 0,00125
7 0,00125 0,00375
8 0,00125 0,00750

mindegyiket kiilon-kiilon dbran bemutatnia). Illesszen egyenest a kapott pon-
tokra (ha kell, hagyja figyelmen kiviil egy résziiket), majd mind a nyolc kineti-
kai mérés esetében hatarozza meg az egyenes meredekségét; ez lesz az oxigén-

képzodés kezdeti sebessége.

2. Az oxigénképzddés kezdeti sebességébol a 5.7 egyenlet segitségével szamolja ki
a hidrogén-peroxid koncentraciovaltozasanak kezdeti sebességét. Ennek szam-

értéke negativ lesz, hiszen a reaktans fogy.

3. Foglalja 0ssze mérési eredményeit a 5.2. tablazathoz hasonlé formaban.

5.2. tablazat. A hidrogén-peroxid bomlasdnak kezdeti sebessége az egyes kinetikai

kisérletekben. T'= ... K, p = ... Pa
[Fe(I1I)] [Cu(IT)]

(mol dm™3) | (mol dm™3)

dVo, /dt

(cm3 s71)

d[H20,]/dt
(mol dm™3 s71)

4. Szamolja ki minden egyes elvégzett kisérlethez az egyes reagensek koncentra-
ciéjat a reakcidelegyben (vagyis a 10 cm?® hidrogén-peroxid és a 40 cm?® rea-

gensoldat keverése utan).

D. Abrézolja a hidrogén-peroxid bomldsédnak kezdeti sebességét a vas(I1T)ion kon-
centraciéjanak fiiggvényében. Ehhez azokat a méréseket hasznalhatja fel, ahol
Cu(II)ion nem volt az oldatban, vagyis a vas(Ill)iont nem tartalmazé ssze-
hasonlité kisérlettel egyiitt négy pont lesz az abran. Vonjon le kovetkeztetést

a vas(IIT)katalizis rend{iségére vonatkozdan.

6. A csak réz(Il)iont tartalmazé, azaz vas(IIl)ion tavollétében végzett kisérlet

eredményébél vonjon le kovetkeztetést arra, hogy a réz(Il) katalizatora-e a
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5.5.

folyamatnak.

Hasonlitsa 6ssze annak a harom kisérletnek az eredményét, amelyeknél a réz(11)ion

koncentraciéja valtozott gy, hogy a vas(IIl)ion koncentrécidja éllandé volt
(beleértve azt is, amikor réz(II) egyaltalan nem volt jelen). Vonjon le kovet-

keztetést a réz(Il)ion promotorsajatsaganak hatékonysigarol.

Kérdések haladdknak

. Gyakran el6fordul, hogy a mért kinetikai gorbék elsé két-harom percében

lassabb az oxigéngaz térfogatanak novekedése, mint késobb. Ezt a hidrogén-
peroxid oldatbeli koncentracidjanak csokkenése nem okozhatja, mert ennek a
hatésara idében lassulnia kellene a folyamatnak, nem pedig gyorsulnia. Akkor

hat mi lehet a jelenség oka?

. Miért nem lehet meghizhat6 pszeudo-elsérendli sebességi allanddt szamolni a

gyakorlat soran mért kinetikai gorbékbol?

. Hogyan lehetne mégis pszeudo-elsorendli sebességi allandot szamolni a gya-

korlat soran nyert adatokbdl, ha felhasznaljuk azt a tényt is, hogy a hidrogén-
peroxid bomléasardl irodalmi adatok alapjan tudjuk, hogy elsérendi a HyOq-ra

nézve?
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6. Ionszelektiv elektrdod szelektivitasi egyiitthato-

janak a meghatarozasa
6.1. Atismétlendd anyag
1. Az elektrédpotenciél és definicidja (el6adas)
2. Nernst-egyenlet (el6adés)
3. Debye-Hiickel-hatértorvény (el6adas)

4. Potenciometrids mérések (ez a jegyzet, C. fejezet)

6.2. Elméleti hattér

Az ionszelektiv elektrodok potencidljat idedlis esetben (zavar6 ionok tévollété-

ben) a Nernst-egyenlettel adhatjuk meg:

RT RTIn10
E=FE+ 2 In(e) = E°+ -2

lg(a;) (6.1)

Az egyenletben z; az elektrod altal érzékelt ¢ elsodleges ion eldjellel vett toltése,
a; pedig az elsOdleges ion aktivitdasa. A kationokra érzékeny elektrod esetén novekvo
elsodleges ion aktivitasnal az elektrdd potencidlja no, mig anionokra érzékeny elekt-
rodok esetén csokken. Az ionszelektiv elektrodokszinte soha nem tekinthetok szigo-
rdan vett reverzibilis elektrédoknak, ezért elektrodpotencidljuk megadasara gyakran

a kovetkezo Osszefiiggést alkalmazzak:

E = FE°+ Slg(a;) (6.2)

Itt S az elektrod meredekségét jelenti, amelyet kiilon méréssel célszerii megalla-
pitani. Realis, tobb komponenst is tartalmazé mintaoldatok esetén az ionszelektiv
elektrédok potencidljat nem csak az elsédleges ionok aktivitdsa befolydsolja, hanem
tobbé-kevésbé az oldatban 1év6 minden més ion is. Ezeket zavard ionoknak szo-
kas nevezni, mivel megvaltoztatjak az elektréd potencialjat. Emiatt a 6.1. illetve
6.2. egyenlet alkalmazésa az elsddleges ionok aktivitdsanak meghatarozasakor hibat
okoz. A mintaoldatban jelen 1évo egyéb ionoknak az elektrédpotencialra gyakorolt
hatdsdt az dgynevezett potenciometrids szelektivitasi egyiitthatéval (k') tudjuk fi-
gyelembe venni. Ennek felhasznalasaval az elektréd potencialjat a Nikolskij-egyenlet

frja le:1?

19A Nernst- és Nikolskij-egyenletben gyakran 2,303-as szorzé szerepel In 10 helyett.
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(mvV)

6.1. abra. Kationra szelektiv elektrod szelektivitasi egyiitthatdjanak meghatarozasa
kevert oldatos modszerrel

RT'In 10

i

E=FE+

a; + Z (/cpot /)] (6.3)

ahol a; a j-edik zavaré ion aktivitdsa, z; a toltése, kP9 a j-edik zavaré ionra
vonatkozo szelektivitasi egyiitthaté. A szelektivitasi egyiitthato értéke azt mutatja
meg, hogy az elektrod az ¢ elsddleges iont hanyszor érzékenyebben jelzi, mint a j za-
varé iont. Példaul &} ‘;t = 1072 esetén a j zavaré ion aktivitdsa szdzszor nagyobb kell,
hogy legyen az ¢ elsédleges ion aktivitasdanal ahhoz, hogy ugyanakkora mértékben

vegyen részt a potencial kialakitdsaban, mint az ¢ ion.

A szelektivitasi egyiitthaté meghatarozasara két moédszer terjedt el: a kevert

oldatos és a kiilon oldatos méodszer.

A kevert oldatos médszer esetén a j zavaré ion allandoé aktivitdsa mellett valtoz-
tatjuk az ¢ elsddleges ion aktivitasat. A mérési adatok abrazolasaval nyert diagram-
bél (6.1. dbra) meghatérozzuk a @) metszéspontot. Ennek adataibdl a szelektivitasi

koefficiens a kovetkezo Osszefiiggéssel szamithato:
Zj
a.
kg‘;t — (a)q (6.4)

A kiilon oldatos eljaras alkalmazasakor két gorbe felvételére van sziikség. Eloszor
a j zavard ion tavollétében fel kell venni az ¢ elsddleges ionra vonatkozé kalibracios
gorbét, majd egy masik mérés soran az elsddleges ion tavollétében meg kell hatarozni
a j zavaro ionra vonatkozé kalibraciés gorbét. Amint a 6.2. dbra mutatja, a két
gorbe segitségével a szelektivitasi egyiitthaté értéke két modon is meghatarozhaté.
Az egyik esetben az azonos potencidlokhoz tartozé aktivitasok aranyabdl indulunk
ki:
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6.2. dbra. A szelektivitasi egyiitthaték meghatarozéasa kiilon oldatos médszerrel (A)
egyszeresen pozitiv és (B) egyszeresen negativ t6ltésli ionokra

a;

zi/zj
j

pot _
kl 7j -

(6.5)

Ugyanez a mennyiség az azonos aktivitasokhoz tartozé potencialokbdl is becsiil-
heto:

pot (EQ — El)ZF . AE

g JiPo — _
& i RTIn10 S

(6.6)

A szelektivitasi egytitthaté értékét szamos tényezo befolyasolja: a mintaoldat ion-
erOssége, a meghatarozas maédja, stb. Lathaté a 6.5. és 6.6. Osszefiiggésekbdl a kiilon
oldatos mddszer hatranya: feltételezi, hogy az i elsddleges és a j zavard ionok toltése
megegyezik. A kiilon oldatos mdédszernél a meghatarozas koriilményei a gyakorlat-
ban felmeriil6 analizis koriilményeitol eltéroek lehetnek, ezért az igy meghatarozott
szelektivitasi egyiitthatok kozelité értékeknek tekintendoek.

Elektrolitoldatokban kiilondsen igaz, hogy a koncentraciok (c¢) nem egyeznek meg
a termodinamikai aktivitdsokkal (a). Erés elektrolitokban a kozepes ionaktivitési
egylitthatd (v+) becslésére elterjedten alkalmazzak a Debye-Hiickel-hatartorvényt,

amely a kovetkezoképpen irhaté fel:

lgve = —Alz 2 VI (6.7)

A képletben I az ioner6sség (mol kg™!), A pedig szdmos univerzalis dllandé és
az oldoszer néhany fizikai tuljadonsaganak kombinacidja, értéke vizben és 25 °C-on
0,509 mol~1/2 kg!/2.
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6.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat célja egy halogenidionra (fluorid- vagy bromidionra) szelektiv elekt-
rod miikodésének vizsgalata. A pontos elektrodtipust és a hasznalando zavard iont
a gyakorlatvezeté mondja meg kozvetleniil a feladat megkezdése el6tt.

Els6 1épésként meg kell hataroznia, hogy a vizsgalt elektrod milyen aktivitastol
képes — a Nernst-egyenletnek megfeleloen — az ¢ elsddleges ion aktivitdsanak mé-
résére. Ehhez allitson 6ssze egy higitasi sort a megfelel6 elsédleges ion séjabdl: az
elsédleges ion séjanak készen kapott 1072 mol dm~2 koncentraciéji oldatat higitsa
tizszeresére 1igy, hogy az oldat 10,0 cm?-ét egy 100,0 cm3-es mérélombikba pipet-
tazza at, és a mérolombikot jelre tolti ioncserélt vizzel. A higitast addig ismételje 1j
mérélombikokban, mindig az elézé oldatot felhasznalva, mig el nem éri a 1075 mol
dm~3 koncentraciét. Az oldatokat éntse ki feliratozott féz6poharakba.

A méréelektrédot a vonatkoztatési elektroddal egyiitt meritse a leghigabb oldatot
tartalmazdé edénybe, és csatlakoztassa az elektrodokat a fesziiltségméro megfelelé be-
meneteihez. Kb. 1 perc elteltével olvassa le és jegyezze fel a jegyzokonyvébe a fesziilt-
ségértéket. Leolvasas utan meritse az elektrédokat a kovetkezo, tizszer toményebb
oldatba, és ismét 1 perc elteltével olvassa le a mért fesziiltséget. A mérést végezze el
mind az 6t oldattal, a leghigabbtdl a legtéményebb felé haladva, haromszor egymas
utdn (elsé méréssorozat). A mérési sorozatok kozott és utéan alaposan oblitse le az
elektrédot ioncserélt vizzel. A mérésekkor a jelenlegi kiépités mellett termosztalast
nem lehet alkalmazni, ezért jegyezze fel a laboratérium homérsékletét.

Ezutan készitsen egy olyan oldatsorozatot, amelyben az i elsddleges ion koncent-
raciéja 1072 mol dm=3 — 107% mol dm =2 koncentraciétartomanyban valtozik, de az
oldatokban a j zavaré ion is jelen van, minden oldatban 102 mol dm~2 koncentra-
ciéban. Ehhez mérjen be analitikai mérlegen 0,00100 mol-t az ¢ elsédleges ion szilard
s6jabol egy 100,0 cm3-es mérélombikba, majd a lombikot téltse jelig a j zavard ion
1072 mol dm~2 koncentraciéju torzsoldataval. Az igy elkészitett oldatnak 10,0 cm?-
ét egy tijabb 100,0 cm3-es mérSlombikba pipettdzza at, és a mérSlombikot toltse
jelre a j zavaré ion 1072 mol dm~3 koncentraciéju torzsoldataval. A higitast addig
ismételje 1j mérolombikokban, mindig az el6z6 oldatot felhasznalva, és mindig a j
zavard ion 1072 mol dm ™2 koncentricidju torzsoldatat haszndlva a jelre toltésre, mig
az i elsédleges ion koncentracidja el nem éri a 107% mol dm™~ koncentriciét (mésodik
méréssorozat).

Végiil a j zavard ion séjanak az oldatabdl is készitsen higitasi sort desztillalt viz-
zel 1072 mol dm™ —~ 107% mol dm™ koncentréciétartomdnyban (a 1072 mol dm™3
koncentracioju oldatot készen kapja, és ezt kell 1épésenként tovabb higitani, hason-
l6an mint ahogy az els6 méréssorozatban tette a elsédleges ion séjaval), s ezekkel az

oldatokkal is hatarozza meg az elektrokémiai rendszerben mérheto fesziiltségértéke-
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ket hdromszor egymds utan (harmadik méréssorozat).

6.4. Kiértékelés

1. A hérom méréssorozat elvégzéséhez készitett mind a 15 oldatban szamolja ki az
Osszes jelen 1évo ion koncentracidjat és az ionerdsséget, majd a Debye—Hiickel-
hatartorvény segitségével becsiilje meg minden esetben a kézepes ionaktivitasi
egyiitthatokat, és végiil szamolja ki az elsédleges és a zavard ion aktivitasat.
A gyakorlat sordn haszndlt hig oldatok sfirtiségét tekintse mindig 1,00 g cm~3-

nek. Az eredményeket foglalja 6ssze a 6.1. tdblazathoz hasonlé forméban.

6.1. tablazat. Mért és szamolt potenciometrids adatok. i elsddleges ion: ...; j zavar
ion: ...; T'=...K
¢; (mol dm™3) | ¢; (mol dm™) | I (molkg™') | & | a; | a; | E (V)

2. Az els6 és a masodik méréssorozat eredményeit abrazolja egyetlen grafikonon
ugy, hogy az elsddleges ion aktivitasanak tizes alapt logaritmusa legyen a

vizszintes tengelyen, a mért fesziiltség a fliggdleges tengelyen.

3. Az els6 méréssorozatbodl hatarozza meg grafikusan az elektréd kimutatasi ha-
tarat. Ez ugyanugy torténik, mint a 6.1. dbran a ) pont meghatarozasa, csak

a zavaré ion nincs jelen. A kimutatasi hatar az igy kapott (a;)¢ aktivitasérték.

4. Az els§ és masodik méréssorozatbodl készitett dbra kozel linedris részébol ha-

tarozza meg az S meredekségeket (zavard ion jelen- és tavollétében).

5. A masodik méréssorozatbol hatarozza meg grafikusan a szelektivitasi egyiitt-

hatét az 6.1. dbran lathaté modszer és a 6.4. egyenlet hasznalataval.

6. A harmadik méréssorozat eredményeit abrazolja gy, hogy a zavaré ion aktivi-
tasanak tizes alapu logaritmusa legyen a vizszintes tengelyen, a mért fesziiltség
a fiiggoleges tengelyen. Az abra kozel linearis részébol hatarozza meg az S me-
redekségeket.

7. A harmadik méréssorozatbdl becsiilje meg a szelektivitasi egyiitthatét mind
a 6.5., mind a 6.6. egyenlet segitségével egy-egy megfelelo potencial-, illetve
aktivitasérték kivalasztasaval.
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6.5. Kérdések haladdknak

1. A Debye-Hiickel-hatartorvény érvényességi tartoméanya nem terjed ki a gya-
korlatban elvégzett teljes méréssorozatra. Milyen hibat okoz ez? Hogyan mo-
dositana a kisérleti tervet ahhoz, hogy ne kelljen az aktivitasi egyiitthatokat a

Debye—Hiickel-torvénnyel megbecsiilni?

2. A feladatban harom kiilénb6z6 becslést is kapott ugyanarra a szelektivitasi
egyiitthatora. Milyen lehet ezeknek a megbizhatosaga? Melyiket gondolja a
leginkabb pontosnak?
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7. Oldhatésagi szorzat és oldodasi entalpia megha-

tarozasa konduktometriaval

7.1. Atismétlendd anyag

1. Elektrolitok vezetésével kapcsolatos fizikai mennyiségek (eléadds)
2. Az ionok fiiggetlen vandorlasanak Kohlrausch-torvénye (eldadas)
3. Heterogén folyamatok egyensilyi dllandéja (eléadés)

4. van’t Hoff-egyenlet (el6adas)

5. Konduktometria (ez a jegyzet, A. fejezet)

7.2. Elméleti hattér

Egy elektrolitoldat elektromos ellenallasat (R,;) vagy annak reciprokét, a vezetést
(@) az elektrokémidban egyszertien mérhetjiik. A vezetéképesség nmagaban nem tul
hasznos a fizikai kémia szempontjabol, mivel ez fiigg a kisérletekben hasznalt elektrod
geometriajatol. Ezért meg kell hatarozni az elektrédra jellemzo celladllandét, majd
ezt felhasznalva bevezetni az igynevezett fajlagos vezetést (k), amely mar nem fiigg
az elektrod geometridjatol, csak a vizsgdlt oldatnak a jellemzdje. A molaris fajlagos

vezetés (An) a fajlagos vezetés és a koncentracié (c) hdnyadosa:?°

Ap =12 (7.1)

Friedrich Kohlrausch megallapitotta, hogy a végtelen hig oldatbeli molaris fajla-

gos vezetés (Ag) az anionok és kationok egyedi hozzajarulasanak az Osszege:

Ao = Nv, + v, (7.2)

Az egyenletben v, és v, a sztdchiometriai egyiitthaték, A2 és A pedig a kation
és az anion végtelen hig oldatbeli molaris fajlagos vezetése. Ez az egyenlet olyan
oldatokra érvényes, amelyek egyetlen féle aniont és egyetlen féle kationt tartalmaz-
nak. Ha toébb mint kétféle ion van a rendszerben, akkor ennek megfelelden a 2.2

egyenletben is tobb additiv tag szerepel.

20Megjegyezziik, hogy sok kordbbi szakirodalomban talalhaté egy 1000-es szorzétényezo is ebben
a képletben. Amennyiben kovetkezetesen az SI-mértékegységeket haszndlja, akkor ez sziikségtelen.
Azonban iigyeljen arra ezen gyakorlat soran, hogy mindig a helyes, SI-mértékegységeket hasznalja
a kiilonféle fizikai és kémiai mennyiségek megaddsdnél!
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A két egyenlet Osszevetése lehetové teszi azt, hogy vezetésmérésen keresztiil erés
elektrolitok hig koncentraciéjat megbecsiiljiik: ha a koncentracio kelloen kicsi, akkor
az kiszamolhato gy, hogy a kisérletileg mért fajlagos vezetést osztjuk az oldatban
1év6 anion és kation végtelen hig oldatbeli molaris fajlagos vezetésének 7.2. egyen-
letben meghatarozott kombindcidjaval.

Ha egy vizben rosszul old6do, de abban disszocidlé anyag telitett oldatanak kon-
centraciéjat meghatarozzuk, akkor ebbol kozvetleniil kovetkeztethetiink az ionok ol-
datbeli egyenstlyi koncentraciéjara, s ebbdl ki tudjuk szamolni egy M, X, dsszetételi

szilard anyag K, oldhatdsagi szorzatat:

Koo = [MP[X]? (7.3)

Az oldhatdsagi szorzat egyensulyi allandd, igy homérsékletfiiggését a van’t Hoff-
egyenlet irja le:
dln K,y AH®
= 74
dT RT? (7.4)
A képletben T a hémérséklet, R a gazalland6, AH® pedig a standard oldodasi

entalpia. Ez az egyenlet altaldnos érvényti, nincsen aldla kivétel, de a benne sze-

replo entalpiavaltozas értéke is fiigghet a homérséklettol. Ha egy folyamatot kellGen
kicsi homérséklettartomanyban vizsgalunk ahhoz, hogy a standard entalpiavaltozas

allando legyen, akkor felirhato a kovetkezo, integralt alak is:
AH® AS°

—~ +—
RT R

Az egyenletben szerepld 1j mennyiség a AS® standard oldodasi entrépia. A szoka-

In Ky = (7.5)

sos van’t Hoff-abrazolds sordn az egyensilyi alland6 természetes alapu logaritmusat
abrazoljuk a homérséklet reciprokanak a fiiggvényében. Ha az entalpiavaltozéas és
entropiavaltozas nem fiigg a homérséklettol, akkor egy ilyen abrazolasban a pontok
egy egyenesre esnek, amelynek meredekségébdl AH°, tengelymetszetébol pedig AS°®

szamolhatd.

7.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat soran a kalcium-karbonat oldhatéségi szorzatat fogja meghataroz-
ni négy hémérsékleten, majd ezekbdl az adatokbdl fogja megbecsiilni a standard
oldédasi entalpiat.

Kapcsolja be a termosztatot és allitsa a homérsékletet 30 °C-ra. Amig a termosz-
tat felmelegszik, végezze el a szobahémérsékleti méréseket.

Oblitse le a vezetéképesség-mérs elektrédot tobbszor (4 - 5-szor) ioncserélt vizzel.
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Ehhez hasznéljon vezetSképességi vizet (k < 1 uS cm 1), és ne a szokasos desztillalt
vizet. A vezetéképességi vizet kérje a technikustol. A vezetdképességi vizzel vald
Oblitést a késobbiekben is minden egyes mérés utan végezze el, hogy az elektréd
hasznélata soran ne szennyezze egymaéssal az oldatokat.

Készitsen a kiadott szilard kalcium-karbonatbdl telitett oldatot tigy, hogy a veze-
téképességi vizbe beleteszi a szildrd CaCOs-ot (az oldatnak zavarosnak kell lennie).
Ennek a vezetését fogja majd megmérni minden hémérsékleten.

Mérje meg el6szor a vezetGképességi viz vezetését (Gy,) és jegyezze fel az Ossze-
tett elektréd altal szintén mérheté homérsékletet. Erre az adatra késobb sziiksége
lesz a mért vezetoképességek korrigalasdhoz.

A celladllandé meghatéarozasahoz mérje meg a 0,0100 mol dm =3 koncentraciéji
KCl-oldat vezetését (Gkci), valamint a hémérsékletét.

Ezutdn mérje meg a telitett kalcium-karbonat-oldat vezetését szobahdmérsékle-
ten. A mérésnél varjon kell6 id6t ahhoz, hogy az elektrdd altal kijelzett vezetésérték
stabilizalodjon. Itt se feledje el feljegyezni a hémérsékletet.

Ezutan az elozdekhez hasonléan mérje meg a vezetOképességi viz és a telitett
kalcium-karbonat-oldat vezetését gy, hogy a méréshez hasznalt féz6poharat a 30
°C-os termosztatba teszi. Homérsékletként ne a termosztaton bedllitott értéket irja
le, hanem az elektréd altal kijelzettet. Ezutan allitsa a termosztatot 40 °C-ra, vérja
meg, amig bedll ez a homérséklet, majd mérje meg djra a vezetOképességi viz és a
telitett kalcium-karbonat-oldat vezetését, valamint hdmérsékletét. Végiil végezze el
ugyanezt ugy is, hogy a termosztatot 50 °C-ra allitja.

A gyakorlat befejeztével allitsa vissza a termosztatot 30 °C-ra, hogy a kiévetkezo

kisérletez6 munkajat is elosegitse.

7.4. Kiértékelés

1. Szédmolja ki az On &ltal hasznélt elektréd celladllandéjéat (C'). Ehhez sziiksége
lesz a 0,0100 mol dm™2 koncentrici6ji KCl-oldat fajlagos vezetésére (rxci),
az ezen oldatra On &ltal mért vezetésre (Gkci), valamint a vezetOképességi
viz On 4ltal mért vezetésére (Gyiz). A kovetkezd képlettel szdmolhatja ki a

celladllandot:

RKCl
C=_——"2> 7.6
Gkel — Gy (7.6)

2. Szamolja ki minden homérsékleten a telitett kalcium-karbonat-oldat fajlagos
vezetését (k) a mért vezetésértékekbdl (G). Ehhez sziiksége lesz a celladllandoéra

(C)), valamint a vezetSképességi viz On altal mért vezetésére (G.g):
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k= C(G - Guy) (7.7)

3. Hatarozza meg a kalcium- és karbonétion végtelen hig oldatbeli molaris fajla-
gos vezetését minden homérsékleten ahol mérést végzett. Ehhez hasznalja fel

a kovetkezo egyenletet:

N =+ 0T + cT? (7.8)

A kalciumionra vonatkozé allanddk: a = 570,3 S cm? mol™!, b = —5,678 S
cm? mol™t K71 és ¢ = 0,01397 S cm? mol~! K2, A karbonétionra vonatkozé
allanddk: a = 735,6 Scm? mol ™', b = —7,157 S ecm? mol ! K= ésc = 0,01730

S ¢cm? mol~! K2,

4. Szamolja ki a telitett kalcium-karbonét-oldat koncentracigjat minden homér-
sékleten. Gondolja at alaposan, hogy melyik mennyiséget milyen mértékegy-

ségben adja meg;:

K

= 30 0
)\CaQJr + /\0037

c (7.9)

5. Szamolja a kalcium-karbonat oldathatésagi szorzatat minden hémérsékleten.

6. Adja meg az Osszes adatot a 7.1. tablazathoz hasonl6 formaban. Ha gondolja,
a tdblazatnal haszndlhat mas mértékegységeket is (pl. uS hasznalata S helyett,
mmol dm ™3 hasznédlata mol dm ™3 helyett, mS cm ™! hasznélata S m~" helyett).

7.1. tabldzat. Mért és szamolt konduktometrids adatok

’ 0 0
T G GVfZ K )\Ca2+ )\0037 C KSOI

(K)[(S) ]| (S) | (Sm™) | (Sm? mol™) | (Sm? mol™!) | (mol dm?)

7. Abrézolja az In K, értékeket az 1/T fiiggvényében. Az abrdbdl hatdrozza meg

a kalcium-karbonat standard oldodasi entalpidjat.

7.5. Kérdések haladdknak

1. Miért sziikséges a vizes oldatban mért vezetéseket korrigalni Gi, értékével

konduktometrias mérések esetében?
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. Er6s elektrolitok molaris fajlagos vezetése — Kohlrausch egyik térvénye szerint
— fiigg a koncentraciotol. Milyen matematikai képlettel szoktdk ezt a fiiggést

leirni? Miért tekinthetiink el ezen gyakorlat soran ettdl a fiiggéstol?

. Hogyan tudnd levezetni a 7.5. egyenletet alapveto termodinamikai 0sszefiiggé-

sekbdl a 7.4. egyenlet (vagyis a van’t Hoff-egyenlet) hasznalata nélkiil?

. Figyelje meg, hogyan filigg a vezetOképességi viz vezetése a homérséklettol.

Javasoljon magyarazatot a megfigyeléseire.

. Miért nem kellett a C' celladlland6t minden hémérsékleten kiilon megmérni?
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8. Gyenge sav disszociacidéallandéjanak meghata-

rozasa pH-potenciometriaval

8.1. Atismétlendd anyag

1. Az elektrédpotencial és definici6ja (el6adés)

2. Nernst-egyenlet (eléadés)

3. A pH definicidja (el6adas)

4. Potenciometrids mérések (ez a jegyzet, C. fejezet)

5. Az aktivitasokkal és koncentraciokkal megadott egyensilyi allandok kapcsolata

(ez a jegyzet, E. fejezet)

8.2. Elméleti hattér

Koncentraciokkal definidlt egyenstlyi allandék kisérleti meghatarozasahoz leg-
alabb egy komponens egyensilyi koncentraciéjat kell megmérni. A meghatdrozas
megbizhatésagan altalaban javit, ha ez egynél tobb komponensre is lehetséges, de ez
a feltétel nem sziikséges, mert egyetlen egyensilyi koncentraciobdl a mérlegegyenle-
teken keresztiil a tobbit ki lehet kovetkeztetni.

Ezeket az elveket konny alkalmazni sav-bazis titralasok leirasara. Ha egy Vj ki-
indulési térfogati, c, koncentracioju sésavmintat titralunk cp, koncentraciéju NaOH-
oldattal, akkor V}, térfogatu titralészer hozzdaadasa utan az oldatban az olddszeren
kiviil jelen 1év6 négy részecske (natrium-, klorid-, hidrogén- és hidroxidion) koncent-

racidjara harom tipusu egyenlet irhaté fel:

1. Mérlegegyenletek: A natrium- és kloridionok semmilyen kémiai reakciéban nem
vesznek részt, ezért koncentraciojuk kiszamitasanal csak a higuldst kell figye-

lembe venni:

_ Vo
Cl] = c—2 — 8.1
W
Nat] = 8.2

2. Téltésmegmaradas: Mivel az oldatot elektromosan semleges komponensek 6ssze-

keverésével hoztuk létre, az oldatnak is semlegesnek kell lennie:
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14.0
13.0 A
12.0 A
11.0 A
10.0 A
9.0 A
8.0 A
7.0 1
6.0 1 [
5.0 A
4.0 4
3.0 A

pH

1.0 4
0.0

o] :;. é EI’: lll !I; é ; é ; 1‘0 1‘1 1‘2 1‘3 1‘4 15
Vi, {cm?)
8.1. 4bra. Tipikus titraldsi gorbék. Vi = 10,0 cm?; ¢, = 0,10 mol dm3; ¢, = 0,10 mol

dm™3; titraldszer: erés bézis; titrdlt anyag: erdés sav (a), gyenge sav Kq = 1,8-1074
(b); gyenge sav Kq = 3,0-107° (c)

Nat] + [H*] = [CI7] + [OH] (8.3)

3. Egyensulyi dllandd(k): Az oldatban az egyetlen egyensulyi folyamat a viz 6n-

disszociacidja, amelyet a viz ionszorzataval jellemezhetiink:

K, = [H*][OH] (8.4)

fgy egy négy egyenletbdl allo, négyismeretlenes egyenletrendszert kaptunk, amely-
bol az egyensulyi koncentracidk meghatarozhatok. A fenti esetben ez kiilonosen
konnyt, hiszen a 18.2. és 8.2. egyenletekben csak egy-egy egyenstlyi koncentracié
szerepel, tehat ezeket kiillon mivelet elvégzése nélkiil ismerjiik. A 8.4. egyenletbol
a hidroxidion egyensilyi koncentriciéja konnyen kifejezhets ([OH™] = K, /[H1]), s
igy a 8.3. egyenletbe behelyettesitve olyan 1j alakot kaphatunk, amelyben mar csak
[H*] szerepel ismeretlenként:
Vo K,

W
+[HY =ca +
Vot T = ey

Ezzel az egyenlettel ki lehet szamolni egy titralasi gérbe pontjait, vagyis meg

(8.5)

Ch

lehet adni a pH-t a Vj, fiiggvényében. Titralasi gorbéket mutat be a 8.1. abra.

A hidrogénion-koncentracié pH-mérovel altalaban kénnyen meghatarozhato. De-
finici szerint a pH a hidrogénion aktivitasanak (ay) tizes alapi, negativ logaritmusa,
s — az aktivitasi egyiitthaté (v ) segitségével — hig vizes oldatokban a koncentréaciéval

a kovetkezo kapcsolatban all:
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m H*
Iﬂz—@mz—@@m%)z—@@ﬁ D (86)
m pm

Ebben az egyenletben my a hidrogénion molalitdsa, m° a standard molalitas,
p pedig a viz stiriisége (az oldat hig, tehat ez egyenld az oldat stirtiségével). Az
L = pm®/yy 14j allandé bevezetésével a hidrogénion-koncentracié a pH ismeretében

a kovetkezoképp adhato meg:

[H'] = (107PH (8.7)

Ezt a képletet behelyettesithetjiik a 8.5. egyenletbe. A titralasok sajatsagaihoz
alkalmazkodva két esetet kiilonboztetiink meg ekkor. Az ekvivalenciapont elott az
oldat savas, ezért [H'] > K, /[H'], gy csekély dtrendezés utdn a kévetkezd alakot
kapjuk:

(Vo+ 5)1077 = 215 — 22y (8.8)

Ennek az egyenletnek a bal oldalat a szakirodalom a savas dg Gran-fiigguényének
nevezi: a titralas soran a mért pH, valamint a ;) és V}, térfogatok ismeretében mindig
ki lehet szamolni az értékét. A Gran-fiiggvényt a fogyas (V4,) fiiggvényében abrézolva
a pontoknak egy olyan egyenesre kell esniiik, amelynek az x tengellyel valé metszete
megadja az ekvivalenciaponthoz tartozé fogyds értékét (Ve ), a titralé bazis koncent-
raciojat az egyenes meredekségének abszoliutértékével osztva pedig megkaphatjuk ¢
értékét.

Ugyanezt az atalakitast a ligos, ekvivalenciapont uténi szakaszban is meg lehet
tenni, ekkor K. /[H] > [H*]. Igy kapjuk meg a ligos dg Gran-figgvényét:

(Vo + Vi) 10°H = ;—Z% - ;W

A bal oldalon szereplé Gran-fiiggvényt a fogyas (V4,) fiiggvényében abrézolva a

Vo (8.9)

pontoknak egy olyan egyenesre kell esniiik, amelynek x tengellyel valé metszete az
ekvivalenciaponthoz tartozé fogyas (Veky,) Ujabb becslését adja. A béaziskoncentrécié
és az elozoekben kiszamolt ¢ szorzatat az egyenes meredekségével osztva pedig a
vizionszorzatnak (K, ) az értékét kaphatjuk meg.

Ugyanezeket a levezetéseket el lehet végezni arra az esetre is, amikor egy gyenge
sav (HA) oldatat titraljuk NaOH-oldattal. Ekkor eggyel tobb egyenstlyi koncentra-
cioval kell szamolni, hiszen a gyenge sav disszocidlatlan formdja is jelentos mennyi-

ségben jelen van. A mérlegegyenletek koziil az elsé (18.2. egyenlet) ezért médosul:

Vo

[HA]+ [A7] = Cam

(8.10)
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A 8.2. egyenletben leirt Gsszefiiggés véltozatlan marad. A toltésmegmaradast

kifejezo 8.3. egyenletben a kloridion helyett A™-t kell szerepeltetni:

[Na®] + [HT] = [A7] + [OH] (8.11)

A 8.4. egyenlet (a viz ionszorzata) véltozatlanul érvényes a gyenge sav titralasanal

/////

tartalmazza:

[HT][AT]
Ky=——— 8.12
o= T (812)
fgy Osszességében 6t egyensilyi koncentracié van és 6t egyenlet. Az el6zohoz
hasonlé modszerrel kikiiszobolve négy ismeretlent a 8.5. egyenlettel analog képlet a

kovetkezo alakot olti:

Kd Ca% Kw
HY+ KqVo+ W, [HY]

v Vo

vt [HY] = (8.13)

Ezen egyenlettel lehet gyenge sav—erds bazis titraldsi gorbéket szdmolni.?! Két
kiilonb6zo disszociaciés allanddji gyenge sav titrdlasi gorbéjét mutatja be a 8.1.
abra.

Erdekes médon a savas ag Gran-fiigguénye egyszeriibb valamivel, mint az el6z6
(erds sav titréldsa erés bézissal) esetben, mert — a titrélds elsé szakaszdnak kivéte-
1ével — a savas agban [H'] > K, /[H*] mellett [Na™] > [H'] is teljesiil:

cha Kd

Vi107PH = Vo — —W (8.14)
2

LCy

A bal oldalon szereplé Gran-fiiggvényt a fogyas (V4,) fiiggvényében abrézolva a
pontoknak olyan egyenesre kell esniiik, amelynek x tengellyel valo tengelymetszete
az ekvivalenciaponthoz tartozé fogyast (Veky) adja. A meredekség abszolutértékének

és az elozéekben kiszamolt (-nak a szorzatabdl pedig Ky hatarozhaté meg.

Ebben az esetben is levezethetd az ekvivalenciapont utdni szakaszra vonatkozo
Gran-fiigguény. Ennek alakja pontosan megegyezik az erés sav—eros bazis titralaséval
(8.9. egyenlet).

21Ha ebben a képletben ismert Vi,-hez akarjuk a hidrogénion-koncentraciét meghatérozni, har-
madfoku egyenlethez jutunk. A titralasi gore felrajzolasdnak lényegesen konnyebb modja, ha a
megadott egyensulyi hidrogénion-koncentracié eléréséhez sziikséges lugtérfogatot szamoljuk ki.
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8.3. A gyakorlat leirasa

Mérjen 20,0 cm? 0,1 mol dm~2 koncentriciéji sésavoldatot egy megfelelé méretii
fézépoharba. A biirettat toltse fel pontosan ismert koncentraciojui NaOH-oldattal.
Tegye a magneses keverdtestet és a pH-elektrodot az oldatba, majd helyezze el ugy
a magneses keverot és rajta a fézopoharat, hogy a biirettabdl a titraloszert a fo-
z6pohat athelyezése nélkiil tudja adagolni. A pH-elektréd kombindlt elektréd: egy
pH-érzékeny iivegeletkrdd és egy referenciaelektréd (éltalaban Ag/AgCl/KCl) van
benne 6sszeépitve. A referenciaelektrdd egy fritt (kis, atlatszatlan csatlakozd) segit-
ségével van elektromos kapcsolatban a mért oldattal, ennek természetesen benne kell
lennie a mért mintaban.

Végezze el a titrdlast gy, hogy minden 1épésben 1,00 cm?® NaOH-oldatot ad az
elegyhez. Varja meg az elektrédjel stabilizalédasat (kb. fél perc), majd irja le a pH-t.
A titralast folytassa addig, hogy legyen legalabb 6 olyan pontja, ahol a leolvasott
pH mar 7-nél nagyobb.

Ugyanezzel a moddszerrel a gyakorlatvezeto altal kijelolt gyenge sav 0,05 mol
dm~3 koncentraciéji oldatat is titralja meg a pontosan ismert koncentraciéji NaOH-
oldattal, de ebben az esetben a ligoldatot 0,50 cm?3-es részletekben adagolja.

Mindkét titralashoz végezzen legalabb egy parhuzamos mérést is.

8.4. Kiértékelés

1. Foglalja 6ssze minden egyes titralas adatait a 8.1 tablazatban megadott for-
maban. Az erds sav titralasdnal a 8.8. egyenletben megadott Gran-fiiggvényt,
a gyenge savnal a 8.14. egyenletben megadottat hasznalja a savas tartomany-
ban. A ligos tartomanyban mindkét esetben a 8.9. egyenlet alapjan kell a

szamolasokat elvégezni.

8.1. tablazat. A titralds adatai. V5 = 20.0 cm?, ¢, = ... mol dm~3, ¢, = ... mol dm—3
Vi, (cm?) | pH | savas Gran-fiiggvény (cm?) | ligos Gran-fiiggvény (cm?)

2. Minden titraldsnal abrazolja a pH-t a hozzaadott titraloszer térfogatanak a

fiiggvényében. Az Osszes titralasi gorbéjét egyetlen abran mutassa be.

3. Minden titralasnal abrazolja a savas és lugos agi Gran-fiiggvények értékét a
hozzdadott titralészer térfogatdnak fiiggvényében (de a savas Gran-fiiggvényt
csak a savas pH-ju pontokra, a ligos Gran-fiiggvényt pedig a ligos pH-ju pon-
tokra). Keresse meg ezen abrakon a linedris szakaszt, illesszen ra egyenest, és

hatarozza meg az egyenesek x-tengellyel adott metszéspontjat és meredekségét.
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. Az el6z6ekben meghatarozott metszéspontok az ekvivalenciaponthoz tartozo

térfogatot adjak. Szamolja ki ezekbdl az erds bazis és a gyenge sav pontos
koncentraciéjat (nem véletlen, hogy a korabbi szévegben ez 0,1 mol dm™3-
ként szerepel: a megadott értékes jegyek kicsi szama is tiikrozi, hogy ez csak

hozzdvetéleges érték.)

. Az er0s sav—er6s bézis titralds savas dgan definialt Gran-fiiggvény meredeksé-

gébdl szamolja ki az ¢ allandot.

. Az er0s sav—er0s bézis titralds ligos dgan definialt Gran-fiiggvény meredeksé-

gébél szamolja ki a vizionszorzatot (Ky,).

Az gyenge sav—eros bazis titralas savas agan definialt Gran-fiiggvény meredek-

/////

Kérdések haladdknak

. Mi lehet az oka annak, hogy a titrédlasok ekvivalenciapontjanak kézelében nem

lehet meghizhatéan pH-t mérni?

. Mi az elonye a Gran-fiiggvényeket hasznalo kiértékelési modszernek a sav-bazis

indikdtorok hasznalatiaval szemben?

Hogyan lehet azt magyarazni, hogy a ligos ag Gran-fiiggvénye azonos az eros

sav—er0s bazis és a gyenge sav—erds bazis titralasok esetében?

Ugyanabbdl a titralasbdl a savas és ligos 4g Gran-fiiggvényének hasznalataval
is meg lehet becsiilni az ekvivalenciapontot. A kettd kozott a gyakorlatban
gyakran tapasztalhato csekély, de kimutathato kiilonbség. Mi lehet ennek az
oka?

. A levezetett Osszefiiggések feltételezik, hogy a hidrogénion aktivitasi egyiitt-

hatéja nem valtozik a titralasok alatt. Az aktivitasi egytitthatot elsGsorban az
ionerosség befolyasolja. Hogyan valtozik az oldat ioneréssége az erds sav—erds
bézis, valamint a gyenge sav—er0s bazis titralasok esetében? A kisérleti tervben
milyen valtoztatdssal lehetne azt elérni, hogy az ionerésség (és igy az aktivitési

egyiitthatd) sokkal kevéshé véltozzon?
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9. Indikator disszociaciéallandéjanak meghataroza-

Ssa

9.1. Atismétlendd anyag

1. Indikatorok hasznélata a kémidban (el6adés)

2. A pH definici6ja (el6adéas)

3. Spektrofotometria és Lambert—Beer-torvény (ez a jegyzet, B. fejezet)
4. Potenciometrids mérések (ez a jegyzet, C. fejezet)

5. Az aktivitasokkal és koncentraciokkal megadott egyensilyi allandok kapcsolata

(ez a jegyzet, D. fejezet)

9.2. Elméleti hattér

Az indikatorok olyan szerves festékmolekuldk, amelyek gyenge savak vagy bazi-
sok. A két kiilonboz6 forma (savas és béazikus) koziil legalabb az egyiknek nagyon
intenziv szine van. Az indikdtor pK-ja koriili +1 kiterjedésii tartomanyban (ezt
atcsapdsi tartomanynak is nevezik) a savas és bazisos forma szinének valamilyen
keveréke lathato, ez alatt a savas, e f6lott pedig a bazisos forma domindl. Szamos
kiilonboz6 pK-ju indikator ismeretes, ezért segitségiikkel a teljes pH-tartomany le-
fedheto.

Egy indikator pK-ja mas gyenge savak pK-jahoz hasonléan a K, savi disszo-
ciaciés allando tizes alapt, negativ logaritmusa. Ha az indikator gyenge sav, akkor
protonalt formajat HInd, deprotonélt formajat pedig Ind™ jeldli, a K, aktivitasokkal
megadott definicidja pedig:

K, = i %nd- (9.1)
AHInd

Ha az indikator gyenge bazis, akkor is hasznalhaté ugyanaz a képlet, csak az Ind
részecske semleges lesz, a HIndt pedig pozitiv toltést.

A legtobb esetben kell6en pontos kozelités, ha azt feltételezziik, hogy HInd és
Ind™ aktivitasi egyiitthatoja megegyezik az oldatban, igy az aktivitasok aranya
egyenl6 a moldris koncentracidk ardanyaval. Ezzel a gondolatmenettel a 9.1. egyenlet

a kovetkezd forméaba alakithato:

ag+[Ind ™|

o= 9.2)
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Egy oldatban a hidrogénion aktivitasa viszonylag konnyen, egy megfelel6 iiveg-

/////

/////

gyakorlatot). Azonban t6bb, kiilonb6zé mddszerrel végzett mérés altaldban noveli
a végeredmény megbizhatosagat, illetve az eljaras tudomanyos értéket. Ebben az
esetben az indikator intenziv szine miatt kézenfekvd, hogy a savas és a bézisos for-
ma aranyat spektrofotometrias modszerrel hatarozzuk meg két hullamhosszon mért
abszorbancia segitségével.

Az itt bemutatott levezetés azt az altalanos esetet targyalja majd, amikor a savas
és a bézisos formanak is mindkét hullamhosszon van elnyelése. Ekkor a Lambert—
Beer-torvény szerint a két hullamhosszon mért abszorbanciat a kovetkezo képletek
adjak meg:

Al = €1,Ind [Indf]l + €1,HInd [HInd]l (93)

A2 = €2,Ind [Indf]l + €2 HInd [HInd]l (94)

Az egyenletekben € g a bézisos forma moldris abszorbancidja az 1. hulldm-
hosszon, €3 mq @ bazisos forma moldris abszorbancidja az 2. hullimhosszon, €; gmq a
savas forma moldris abszorbancidja az 1. hulldmhosszon, €; fma pedig a savas forma
molaris abszorbancidja az 2. hulldimhosszon.

A két egyenletbdl a molaris abszorbanciak és a mért abszorbancidk ismeretében
meghatérozhaté a [Ind~] és a [HInd] koncentraciék. Valéjaban nincs is sziikségiink

rajuk kiilon-kiilon, csak az aranyukra:

[HInd] _ As€rmd — A1€2,md
Ind™]  Ai€gfmd — A2€1 Hind

(9.5)

Vegyiik észre, hogy a két forma koncentracidaranyanak kiszamolasanal nem kell
tudni az optikai uthossz értékét (1), csak azt, hogy ez nem valtozott a kisérletsorozat
kozben.

A 9.2. egyenlet a kovetkezéképpen rendezhetd at:

[HInd] 1
= —a 9.6
md] K, (9:6)

Ebbdl az egyenletbdl az kévetkezik, hogy ha a pH-mérével meghatarozott hidrogénion-

aktivitas fiiggvényében abrézoljuk a spektrofotometrids adatokbdl szarmazé [HInd]/[Ind ™|

értékeket, akkor az origon athaladd egyenest kapunk, amelynek meredeksége éppen

/////
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9.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlatvezetd kijeloli, hogy melyik indikatorral végezze majd el a kisérle-
teket. Ennek az indikatornak a megfelelé koncentraciéju torzsoldatat megtalalja az
elokészitett vegyszerek kozott.

Tablazatbol vagy az Internet segitségével keressen irodalmi adatot a kivalasztott
indikator pK-jara. Valasszon ki a Britton-Robinson-pufferek készitését bemutato
9.1. tablazatbdl harom olyan pH-értéket, amely az atcsapds tartomanyban van és
egymastol kelléen tévol (legaldbb 0,4 pH-egységnyire) vannak. Készitse el ezeket
hérom kiilon féz6pohdrban. Ha az oldatok térfogata kevesebb, mint 25 cm?, ak-
kor adjon hozzé annyi desztillalt vizet, hogy a térfogat 25 cm? legyen. Mindharom

oldatnak mérje meg a pH-jat a pH-mérovel.

9.1. tablazat. Britton—Robinson-pufferek dsszeallitdsa. 20,0 cm® savas oldathoz (A
oldat) hozzdadandé ltigos oldat (B oldat) térfogata cm3-ben

pH | Vg (em?) || pH | Vg (cm?) || pH | Vg (cm?) | pH | Vs (cm?)
1,81 0,0 4,10 5,0 6,80 10,0 9,62 15,0
1,89 0,5 4,35 9,5 7,00 10,5 9,91 15,5
1,98 1,0 4,56 6,0 7,24 11,0 10,38 16,0
209 15 478 65 | 754 115 | 1088] 165
221 20 502 7.0 | 796 120 |1120] 17,0
236 | 25 533 7.5 | 836 125 | 1140| 175
2,56 3,0 5,72 8,0 8,69 13,0 11,58 18,0
2,87 3,5 6,09 8,5 8,95 13,5 11,70 18,5
3,29 4,0 6,37 9,0 9,15 14,0 11,82 19,0
3,78 4,5 6,59 9,5 9,37 14,5 11,92 19,5

Pipettézzon az indikétor torzsoldatdbdl pontosan 1,00-1,00 cm?-t harom kiilon-
b6z6 25,0 cm3-es mérélombikba (jelitk: 1, 2, 3), majd a hérom kiilénboz6 pH-ju
pufferoldattal toltse azokat jelig.

Pipettézzon 0,30 cm?, 0,60 cm? és 1,00 cm? indikdtoroldatot harom kiilénbozd
25,0 cm3-es mérélombikba (jeliik: 4, 5, 6), majd toltse ezeket jelre 0,010 mol dm™3
koncentraciéji sésavoldattal. Hasonléképpen pipettdzzon 0,30 cm?, 0,60 cm? és 1,00
cm?® indikdtoroldatot hdrom djabb 25,0 cm3-es mérélombikba (jeliik: 7, 8, 9), majd
toltse ezeket is jelre 0,010 mol dm~2 koncentraciéji NaOH-oldattal.

Vegye fel mind a kilenc elkészitett oldat spektrumat 350 és 700 nm kozott.

9.4. Kiértékelés

1. Szamolja ki az Osszes elkészitett oldatban az indikator koncentraciéjat.
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. Abrézolja az 1., 2. és 3. oldat spektruméat egyetlen dbran. Keresse meg azt a

pontot, amelyen mindhdrom spektrum atmegy. Ezt izo(sz)besztikus pontnak
hivjak.

. Abrézolja a 4., 5. és 6. oldat spektrumat egy abraban. Hatarozza meg az indika-

tor savas formajanak abszorbanciamaximumait. Valasszon koziiliik célszertien

egyet a kiértékeléshez ().

. Abrézolja a 7., 8. és 9. oldat spektrumat egy abraban. Hatdrozza meg az in-

dikator bazisos formajanak abszorbanciamaximumait. Valasszon koziiliik cél-

szerlien egyet a kiértékeléshez (Aq).

Mind a kilenc spektrumbdl hatarozza meg a mért abszorbanciaértékeket a A\,
és a A9 hulldmhosszon. Ezt még a spektrofotométerhez kapcsolt szamitogé-
pen futo szoftverrel tegye meg, mert mas modszerrel sokkal idéigényesebb. Az

adatokat foglalja Gssze a 9.2. tdblazatban megadott formatumban.

9.2. tablazat. Mért pH- és abszorbancia-adatok. Indikator: ..., Ay = ... nm, Ay =
. nm

9.5.

sorszam | cipg (mol dm=3) | pH | A; | Ay

. Abrézolja a 4., 5. és 6. oldatban mért abszorbanciaértéket mindkét hullam-

hosszon az indikator koncentraciéjanak a fiiggvényében. Illesszen a pontokra
origén atmend egyenest és hatdrozza meg az € fma €S €2 ma molaris abszor-

bancidkat.

Abrazolja a 7., 8. és 9. oldatban mért abszorbanciaértéket mindkét hullam-
hosszon az indikator koncentracidéjanak a fiiggvényében. Illesszen a pontokra
origén atmend egyenest és hatdrozza meg az € 1nq €s €2,mq Molaris abszorban-

cidkat.

. Az 1, 2. és 3. oldat pH-értékeibdl szamolja ki a hidrogénion aktivitdsat, az ab-

szorbanciaértékekbdl pedig a 9.5. egyenlet segitségével a [HInd]/[Ind ™| ardnyt.

. Abrézolja a [HInd]/[Ind™] ardnyt a hidrogénion aktivitdsénak fiiggvényében.

[llesszen a pontokra az origén atmeno egyenest és hatarozza meg az indikator
K,-értékét, majd pK-jat.

Kérdések haladoknak

. Milyen hibat okozna a végeredményben, ha az indikator térzsoldatara irt kon-

centracio eltérne a ténylegestol?
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. A harom kivalasztott pH-érték eltérése az indikator pK-jatél nem lehet nagy
(£1 tartomdny), hogy a kiértékelést megbizhatéan el lehessen végezni. Vajon

miért?

. Hogyan lehetne a p K-t meghatarozni egyetlen hullamhosszon mért abszorban-
ciakbdl?

. Mit kellene megvaltoztatni a kisérletekben és a kiértékelésben ahhoz, hogy a
pK meghatarozashoz ne kelljen kiilon kisérletekben megmérni a molaris ab-

szorbancidkat?

. Milyen hullamhosszon kell abszorbanciat mérni ahhoz, hogy az indikator kon-

centraciéjat a pH ismerete nélkiil meghatarozzuk?

. Nézzen utana Interneten a Britton—Robinson-puffer 6sszetételének. Vajon mi-

ért lehet gyakrolatilag a teljes pH-tartomanyban hasznalni?

. Lehetséges-e meghatarozni a pK-t a torzsoldat koncentraciéjanak imserete nél-

kiil? Hogyan?
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10. Oldatok viszkozitasanak mérése Ostwald-féle visz-

koziméterrel

10.1. Atismétlendd anyag
1. Viszkozités (el6adés)
2. Elektrolitok vezetése (el6adas)

3. Oldatok stiriiségének a mérése (ez a jegyzet, D. fejezet)

10.2. Elméleti hattér

Az oldott anyagok mennyiségének novelésével az oldat bizonyos paraméterei ara-
nyosan valtoznak. Példaul szines oldott anyagok esetén szemmel is jol kovethetd,
hogy minél nagyobb a koncentraciéja az oldatoknak, annal intenzivebb a sziniik,
mert a lathato fényt egyre nagyobb mértékben nyelik el.

Az oldatok folyasi tulajdonsagai is megvaltoznak az oldott anyag mennyiségé-
nek novelésével. A folyas és dramlds torvényszeriségeivel foglalkozé tudomanyédgat
reologidnak hivjak. Reoldgiai szempontbol az anyagokat tobbféleképpen csoporto-
sithatjuk, de ezen gyakorlat keretein beliil csak az idedlisan viszkézus (igynevezett
newtoni) folyadékokkal foglalkozunk.

Ha két parhuzamos, egymastol y tavolsagra levo, A feliiletii lemez kozott ided-
lisan foly6 fluidum helyezkedik el, és az egyik lemezt a masikhoz képest a lemez
sikjaval parhuzamosan adott sebességgel (v,) elmozditjuk, akkor a surlédé erdk
legy6zésére allandé munkat kell végezni, hogy a kivant sebességet fenntarthassuk
(10.1. abra).

Pl T
dw

- : Y
/ —— -_’II
| L o
a b

10.1. ébra. (a) Newtoni folyadék folyésa, (b) laminaris aramlés kapilldrisban

A munkavégzést el6idézé F' surldédasi erd aranyos az elmozdulé feliilet nagysaga-

val (A), valamint a v, sebesség és a két feliilet y tavolsaganak hanyadosaval. Ezt az
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Osszefiiggést a Newton-egyenlet fejezi ki:

dv,,

F=-nA
n dy

(10.1)

Itt a n aranyossagi tényezd a belso surlédasi egyiitthatd, azaz a két lemez kozét
kitolté kozeg dinamikai viszkozitasa. Az elGjel azért negativ, mert a surlédési er6
a folyadék sebességvektoraval ellenkez6 iranyu. A belsé surlédas tehat az az ero,
amely két, egységnyi teriileti rétegnek egymashoz képest egységnyi sebességgel tor-
ténd elmozditasdhoz sziikséges. A lemezek feliiletén a kozeg nyugalomban van, igy
a surlédés a kozeg egyes rétegei kozott 1ép fel, minden réteg a szomszédos rétegen
surlédik. A 7 egyiitthaté mértékegysége Pa s (régebben ennek a mértékegységnek a
P-vel jelolt poise nevii egységet hasznaltdk, 1 P = 0,1 Pa s).

Kinematikai viszkozitasnak nevezziik a dinamikai viszkozitas és a kozeg stirlisé-
gének (p) a hdnyadosdt, amelynek mértékegysége m? s~

A folyadékok kapillarisokban torténé aramlasanak képét a 10.1. abra mutatja.
Tekintve, hogy a kapillaris két oldalan a tapadd rétegek sebessége 0, az aramlasi
sebesség a kapilldris kozepén lesz maximalis. Lamindris (réteges) aramlasok esetén
a kozeg mozgasa egymassal parhuzamos rétegek mozgasanak tekintheto, a rétegek
nem keverednek egymaéssal. A Newton-egyenletbdl levezetheté a Hagen—Poiseuille-
torvény, amely kor keresztmetszetli, r sugari, [ hosszisagu cs6szakaszban Ap nyo-

méskiilonbség hatdséra ¢ id6 alatt elmozdulé folyadék térfogatét (V') adja meg:

Vo 1 mrtApt

10.2
PR (10.2)

Newtoni folyadékoknal tehat linedris az Osszefiiggés az dramlas sebessége és a
hidrosztatikai nyomas kozott. Hig oldatok viszkozitasat rendszerint az ugyanolyan
homérsékletii tiszta olddszer viszkozitasara szoktuk vonatkoztatni. Ezt a viszonysza-
mot az oldat relativ viszkozitdsdnak nevezziik: n, = n/n°, ahol n az oldat, n° a tiszta
olddszer viszkozitasa. Oldatok viszkozitdasdnak jellemzésére az tigynevezett fajlagos
(vagy specifikus) viszkozitast is hasznéljuk. Ez az oldat és az oldészer viszkozitdsa-

nak kiilonbsége a tiszta olddszer viszkozitdsara vonatkoztatva:

=n—1 (10.3)

Mint a képletbdl is lathato, a fajlagos és relativ viszkozitas értékek dimenzio

nélkiili szémok.

Idealisan viselked6 folyadékelegyek viszkozitasa az elegy egyes komponenseinek

viszkozitasabol a méltortekkel vald silyozas segitségével kiszamolhato:
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10.2. dbra. Az Ostwald-féle viszkoziméter felépitése. A és B: karcolatok a kifolydsi
id6 méréséhez, C: temperalé edény (folyadékfiirdé - az On gyakorlata sorén ez a
levegd)

=T+ Tt = mez‘ (10.4)

Realis viselkedésti elegyekben, pl. elektrolitok és nemelektrolitok vizes oldatai-
ban ez az Osszefiiggés rendszerint nem érvényes. Hig oldatban az elektrolitok csak
kis mértékben, de tomény vizes oldatukban jelentosen novelik a viszkozitast. Ezt
egyrészt az okozza, hogy az elektrolitok szolvataciéjuk révén atalakitjak a viz szer-
kezetét, masrészt pedig a szolvatburok révén né az ionok mérete. A vizben oldott
nemelektrolitoknal a szolvatalas okozta ionméret-novekedés értelemszeriien nem ko-
vetkezhet be, de a viz szerkezetének meghontasa miatt ilyen oldatokban is tébbnyire

no a viszkozitas az oldott anyag koncentracidéjanak novekedésével.

A gyakorlat soran a Hagen—Poiseuille-torvényen alapulé Ostwald-féle viszkozimé-
tert hasznaljuk (10.2. abra). Az adott V' térfogatu folyadékot a késziilék kapillaris
szari agaban levé gombbe az A jel f6lé szivjuk, majd mérjik azt a ¢ id6t, amely
alatt a V' térfogatu folyadék szintje az ismert r sugari, [ hossziusagu kapillarison a
Ap = pVgh kozepes nyoméskiilonbség hatdsara az A jeltol a gomb alatti B jelig
siillyed.

A 10.2. egyenletbdl az adatok alapjan az adott folyadék viszkozitasa elméleti-

leg kiszamithaté. Mivel azonban az abszolit méréshez a késziilék méreteinek pontos
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ismerete sziikséges, ezért a viszkozimétert elsosorban 6sszehasonlité mérésekre hasz-
naljak: az ismert 7; és a meghatarozandé n, viszkozitasu, pp, illetve po stirliségli
folyadékokra, a két folyadékra mért kifolydsi id6k (¢; és t9) ismeretében az ismeret-

len viszkozitas kiszamolhato:

2 _ petz (10.5)
m  pit '

A viszkozitas er6s homérsékletfiiggése miatt folyadékfiirdé alkalmazasaval vagy
allando laborlevegé-hémérséklettel biztositjuk, hogy a méréseknél az oldatok hémér-

séklete allando legyen.

10.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat soran kiilonb6z6 vizes oldatok, elegyek viszkozitasat méri meg Ostwald-

féle viszkoziméterrel.

(1) Ismeretlen koncentrdcidji oldat koncentrdcidjianak a meghatdrozdsa viszkozimet-
ridval: A gyakorlatvezetd dltal kiadott torzsoldatot 100%-nak tekintve készitsen
50,0-50,0 cm? 5, 10, 25 és 75%-os oldatokat desztillalt vizzel higitva. A higitdshoz
pipettat és mérolombikot hasznéljon. Hatarozza meg az oldatok és a torzsoldat,

valamint a viz stirtiségét.

Az Ostwald-féle viszkoziméterrel hatarozza meg a viz, valamint az oldatsoro-
zat kifolydsi idejét (koztiik a torzsoldatot is) a higabbtdl a toményebb oldatok
felé haladva. A desztillalt vizzel torténo atoblités utan az 4j oldat kis részleté-
vel is el6zetesen Oblitse at a viszkozimétert. A kifolyasi id6t az els6 sorozatban
(koncentraciomeghatérozas) minden egyes oldatnal hdrom parhuzamos mérésbél
hatdrozza meg, majd ezeket dtlagolja. Ugyeljen arra, hogy a mérésekhez azonos
térfogati mintakat hasznéljon, ugyanis eltér6 térfogatoknal a hidrosztatikai nyo-
mas is eltéro lesz, ami meghamisithatja a mérést. A laboratorium homérsékletét

irja fel a jegyzokonyvébe.

Meérje meg az ismeretlenként kapott oldat viszkozitdsat és stirliségét az el6zoéek-
ben leirt médon. (Ennek az oldatnak csak a koncentrdcidja ismeretlen, az oldott

anyag ugyanaz benne, mint a torzsoldatban!)

(2) Kiilonbozd alkoholok vizsgdlata: Mérje meg a kiadott, kiilonboz6 hosszusdgu al-
killancot tartalmazdé alkohololdatok viszkozitasat és siirtiségét a laboratérium

hémérsékletén.

(3) Oldott elektrolitok és nemelektrolitok vizsgdlata: Tanulményozza oldott elektro-
litok (NaCl, NH4Cl), valamint nemelektrolitok (szélécukor, karbamid) viszkozi-
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10.1. tablazat. A viz viszkozitdsa kiillonboz6 hémérsékleteken, szobahémérséklet ko-

ril

hémérséklet (°C) 20 25 30
n (Pas) 1,003-1073 | 0,891 -102 | 0,797 - 107°

tasra gyakorolt hatdsat az illetd anyagok 1,0 mol dm ™= koncentraciéji oldatainak

a mérésével.

10.4. Kiértékelés

1. A kiilonb6z6 koncentraciéju oldatokra kapott kifolydsi idék, valamint a mért

strtiségértékek alapjan, a 10.5. egyenlet segitségével hatarozza meg az Osszes
oldataban a viszkozitasat. Ehhez sziiksége lesz egy referenciaoldatra, melynek
ismert a viszkozitasa. Referenciaoldatként az ioncserélt vizet hasznalja. Ennek
a homérséklettol fiiggd viszkozitds értékeit a 10.1. tdblazat tartalmazza. Ha
a mérésének a homérséklete nem egyezik meg a tablazatban talalhato vala-
melyik hémérséklettel, akkor hasznaljon linearis interpolalast az 6n altal mért

homérséklethez tartozé viszkozités kiszéamolasara.

. A kiilénbozé koncentraciéju oldatokra szamolt viszkozitas értékekbol szer-

kessze meg a viszkozitds—koncentracié kalibrécids gorbét.

. A kalibracids gorbe alapjan hatarozza meg az ismeretlen koncentraciéja olda-

tanak a pontos koncentracidjat.

. A kiilénbo6z6 hosszusagu alkillancot tartalmazoé alkoholok oldataira kapott kifo-

lyasi idok, valamint a mért stirtiségértékek alapjan, a 10.5. egyenlet segitségével
hatarozza meg az 6sszes alkohololdatnak a viszkozitasat. Ehhez referenciaol-

datként ismét az ioncserélt vizre mért adatokat hasznalja.

. Abrézolja a kiilonb6z6 hosszusagu alkillancot tartalmazo alkohololdatok visz-

kozitasat és stirtiségét a szénlanc hosszanak a fiiggvényében.

. A kiilénb6z6 kémiai minéségii, de azonos koncentraciéji (1,0 mol dm~=3) oldott

elektrolitokra és nemelektrolitokra kapott kifolyasi idok, valamint a mért si-
riségértékek alapjan, a 10.5. egyenlet segitségével hatarozza meg az 6sszes 1,0
mol dm~2 koncentraciéji oldatnak a viszkozitasat. Ehhez referenciaoldatként

ismét az ioncserélt vizet hasznalja.

. Hasonlitsa 6ssze a kiilonb6z6 kémiai minéségili, de azonos koncentraciéji (1,0

mol dm~?) oldott elektrolitok és nemelektrolitok viszkozitas értékeit.
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10.5. Kérdések haladoknak

1. Hogyan valtozik egy oldat viszkozitasa a koncentracié fiiggvényében? Hogyan
valtozik egy oldat stirtisége a koncentracio fiiggvényében? Miért? Mire lehetne

ezt a fiiggést felhaszndlni?

2. Hogyan valtozik a kiilonb6z6 hosszusagu alkillancot tartalmazé alkoholok visz-
kozitasa és stlirtisége a szénlanc hosszanak a fiiggvényében? Miért? Mire tudné

ezt a fiiggést felhaszndlni?

3. Hogyan valtozik a kiilonboz6é kémiai mindségli, de azonos koncentraciéju ol-
dott elektrolit- és nemelektrolit-oldatok viszkozitds értéke? Milyen altalanos

érvényl kovetkeztetést tudna levonni az adatokbdl?
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11. Semlegesitési entalpia meghatarozasa kalorimet-
riaval
11.1. Atismétlendd anyag

1. A belsO energia, entalpia, valamint az alland6 tarfogaton és nyomason mért

hékapacitas definicidja (eléadds)

2. Kalorimetria (el6adés)

11.2. Elméleti hattér

A kalorimetrias mérések célja kémiai relaciok vagy fazisatalakulasok hoeffektusa-
nak meghatarozasa. A ho kivételes energiaforma, mert, eltéréen az Gsszes tobbitol,
elvileg sem lehet maradéktalanul més energiafajtava alakitani. Zart rendszerben és
allandé6 térfogaton a reakciéhé egyenld a belsé energia megvéltozasaval (AU). Zart
rendszerben és allandé nyoméson a reakciéh6 az entalpiavaltozassal (AH) egyenlé.
A kémiaban sokkal gyakoribb allandé nyoméason tanulmanyozni a reakcidkat, mint
allandé térfogaton, ezért az entalpia jelentésége nagyobb. Amikor a hétkoznapokban
a 'reakciého’ fogalmat hasznaljuk, altalaban a reakcidentalpiat értjiik alatta. Egy fo-
lyamat exoterm, ha hé aramlik a kérnyezetbe, mig az endoterm folyamatok soran a
rendszer hét nyel el a kérnyezetbol.

Az energia, igy a h6 Sl-egysége a joule (J = kg m? s72). Korabban a kaléria (cal)
nevi egységet hasznaltédk elterjedten, ennek joule-ra vald atvaltasahoz az 1 cal =
4,184 J aranyossagot hasznaljuk. Egy test homérsékletének 1 K-es emeléséhez sziik-
séges hé a hkapacitds (C'), mértékegysége J K~'. A hé nem 4dllapotfiiggvény, ezért
kétféle hékapacitast is haszndlunk: az dllandé térfogaton (Cy ) és az dllandé nyoma-
son (C,) mért hokapacitast. Ezek a fizikai mennyiségek extenzivek. A fizikai kémia
Osszefiiggései szerint C'y, a belso energia hémérséklet szerinti parcidlis derivaltja al-
land¢ térfogaton, mig C), az entalpia hémérséklet szerinti parcidlis derivaltja allan-
dé nyomason. A hokapacitasok extenziv mennyiségek. Az anyagi jellemzdk intenziv
mennyiségek, a hokapacitasokbdl ilyenek egy masik extenziv mennyiséggel valé osz-
tassal szarmaztathatok. A hékapacitds és a tomeg hanyadosat fajhének nevezik (cy
és ¢,), egysége J kg=! K1, A moldris hékapacitds (Cy, és Cpr) a hékapacitds és
az anyagmennyiség hanyadosa, egysége J mol~t K—1.22

A kalorimétereket a lehet6 legjobban izolaljuk a kornyezettol, igy nincsen kiilso

hécsere (vagy legalabb is ez lassi a tanulmanyozott folyamathoz képest). Ezért ha

22Vegyiik észre, hogy ez az egység azonos a moldris entrépia és az egyetemes gazallandé egysé-
gével.
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egy folyamatot kaloriméterben hajtunk végre, a reakcidhé csak a rendszer (vagyis
a kaloriméter) hémérsékletét valtoztatja meg. Ha a kalorimetrids rendszer hékapa-
citdsat (Csys) ismerjiik, akkor a reakciéhot ki tudjuk szamolni a mért hémérséklet-

kiilonbséghol.

Egy kalorimetrias rendszer hOkapacitasa két tag 6sszegeként adhaté meg. Az elsé
a kaloriméter dllandé részeinek hékapacitdsa (Chy), mig a masodik a kaloriméterbe
tett anyagok hékapacitdsa (Chqq). Chx minden mérésnél ugyanannyi, Cyqq értékét
minden kisérletben kiilon ki kell szamolni. Ahogy mar volt réla szd, a kalorimetrias

rendszer hokapacitasat a két kiilonbozo tag osszeadasaval kaphatjuk meg:

C’sys = Cax + C1add (111)

A gyakorlat soran hasznalt kaloriméter felépitése igen egyszerii: egy kereskedelmi
forgalomban is kaphatd termosz, amelynek a fedelét médositottak (11.1. dbra). Az
eszkoz két részbdl dll: az alsé rész (B) a tényleges kaloriméter, mig a fels6 rész (A)
a fedél, amelyen keresztiil reagenseket lehet adagolni, illetve a homéro és a kevero
rogzitésére is van hely. Az eszkoz illesztései szandékosan nem légtomorek: igy benne
a nyomas mindig egyenlé a kiilsé 1légnyomassal. Ezen a mdédon entalpiavaltozasok

mérhetdk.?3

A kaloriméterbe adott anyagok hoékapacitasat ki lehet szamolni azok tomegébdl
és fajh6jébol. A kaloriméter allandé részeinek hékapacitasat azonban kisérletileg kell
meghatarozni. Erre egy lehetoség az, ha ismert entalpiavaltozasi reakciot jatszatunk
le a kaloriméterben. A gyakorlat sordn m&s modszert alkalmazunk: homérsékleti
szempontbodl heterogén rendszert allitunk el6 olyan mdédon, hogy az alrendszerek
homérsékletét ismerjiik, és megmérjiikk a termikus egyenstlyban bedalld hémérsék-
letet. Ennek egyszerti megvaldsitdsa az, hogy a kaloriméterbe ismert tomegli (m)
vizet adunk, hagyjuk beéllni a termikus egyensilyt (T¢oq), majd Gjabb adag, ismert
tomegili (mass mz), de magasabb hémérsékletii (Tho;) vizet adunk a rendszerbe.
A kaloriméterben tjra beéll a termikus egyensuly, amelynek hémérsékletét (7. )
megmérjiik. A szamolashoz sziikésgiink lesz a viz fajhdjére (cy). A rendszerben nem
zajlik le kémiai reakcio, igy a kiilonbozo alrendszerek entalpiavaltozasanak Osszege

nulla lesz:

Chix(Thnal — Teota) + M1 Cw(Thnal — Teola) + Moy (Thnal — Thot) = 0 (11.2)

230ldatreakcidkban a térfogatvaltozdsok dltaldban igen kicsik, mert a folyadékok 6sszenyomha-
tatlanok. Igy aztdn az entalpiavédltozas majndem megegyezik a bels6 energia valtozasaval: a ketto
kozotti kiilonbség gyakran kisebb a kisérleti hiba szokasos értékénél.
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11.1. abra. A gyakorlat soran haszndlt kaloriméter felépitése
Az egyenlet atrendezésével Chy értéke a mért adatokbol kiszamolhato:

Cox = mgcw; — My Cy (11.3)

A semlegesitési reakcié klasszikus savak és bazisok kozott jatszodik le. Fontos
megfigyelés, hogy hig oldatban a semlegesitési reakcié entalpidja nem fiigg a reagen-
sek anyagi min6ségétol, ha a hasznalt sav és bazis is erds. Ezt a megfigyelést tgy
értelmezhetjiik, hogy ilyen koriilmények kozott a ténylegesen lejatszddo reakcidban
csak a HT-ionok és OH ionok vesznek részt, mig a tobbi ion allapta véltozatlan

marad:

H" + OH™ = H,0 (11.4)

11.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat soran a semlegesitési reakcié moléris entalpiavéaltozasat fogja meg-
hatarozni sésav és natrium-hidroxid viszonylag hig vizes oldatat felhasznélva.

Kapcsolja be a termosztatot és kezdje el felfiiteni 65 °C-ra. Tegyen a termosztatba
egy fézoépoharban vizet: ezt akkor hasznalja majd fel, amikor a kaloriméter allandé

részeinek hokapacitasat hatarozza meg. Hosszabb idore lesz sziikség ahhoz, hogy a
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termosztat felflitson, ezért a hokapacitas-meghatarozast a tobbi feladat utan célszeri
elvégezni.

A mérések soran a reakciékat miianyag edényben jatszatja majd le. Legyen ko-
riiltekinté, mert tobb milanyag edény is van a kaloriméter mellett, s ezek tomege
kiilonbozik. Mérje le az egyik edény tomeget iiresen (meyp), majd toltson bele 40,0
cm® 1,00 mol dm=3 koncentraciéji sésavoldatot. Mérje meg ennek a tomegét is
(mucr). Helyezze e az edényt a termoszba, rakja ra a tetejét, és kezdje el a hdmér-
séklet kovetését. Olvassa le a homérsékletet percenként mindaddig, amig az érték
stabilizalédik (vagyis nem véltozik 0,1 °C-nél tobbet). Az egyenstlyi hémérsékle-
tet frja fel kiilon is (Thefore). Készitsen el8 40,0 cm?® 1,00 mol dm™3 koncentriciéji
natrium-hidroxid-oldatot. Mérje meg ennek a hémérsékletét is (Tnaon), majd ontse
bele a termosztatba. Ismét kezdje el kovetni a hémérsékletet. A legnagyobb leolva-
sott hémérsékletértéket (Tuper) kiilon is irja fel, erre sziikség lesz a kiértékelés soréan.
Ezutan vegye le a termosztat tetejét, és mérje meg az oldattal telt edény végso
tomegét (Miotal)-

Ismételje meg az eljarast kétszer, igy harom parhuzamos mérésbol szamolhatja
majd ki a semlegesitési entalpia értékét.

A kaloriméter allandé részeinek hokapacitasat a kovetkezo eljarassal hatarozza
meg. Mérje meg a miianyag edény tomegét, majd adjon bele nagyjabdl 50 g szobaho-
mérsékletli vizet. A tomegnek nem kell pontosan 50 g-nak lennie, de a pontos mért
értéket fell kell jegyezni (mq). Helyezze az edényt a termoszba, rakja ra a tetejét, és
kezdje el a homérséklet kovetését. Olvassa le a homérsékletet percenként mindaddig,
amig az érték stabilizalédik (vagyis nem valtozik 0,1 °C-ndl tobbet). Az egyensulyi
hémérsékletet irja fel kiilon is (Teolq). Ezutdn adjon a kaloriméterbe a termosztétban
16v8 forrd vizbdl mintegy 50 cm3-t (ennek hémérséklete Tiot ). Ismét kezdje el kovetni
a hémérsékletet. A legnagyobb leolvasott hémérsékletértéket (Thna1) kiilon is irja fel,
erre sziikség lesz a kiértékelés soran. Ezutan vegye le a termosztat tetejét, és mérje
meg az oldattal telt edény végs6 tomegét (miogal)-

Ismételje meg az eljarast kétszer, igy harom parhuzamos mérésbol szamolhatja

majd ki a kaloriméter allandé részeinek hokapacitasat.

11.4. Kiértékelés

1. Szamolja ki a kaloriméter allandé részeinek hokapacitasat a mérései alapjan a
11.3. egyenlet segitségével. A viz fajhéjére haszndlja a ¢y, = 4,184 J g7t K~}
értéket. Adatait foglalja 6ssze a 11.1. tdblazatban megadott formatumban. A

hérom Chy-értékbdl szamoljon atlagot és szérast.??

S(z;—7)2

24Standard devidcié: s = L
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11.1. tablazat. Adatok a kaloriméter allandé részeinek hékapacitasahoz

sorszam

m (g)

mo (g) Tcold (OC>

Thot (OC)

Tﬁnal (OC)

Cﬁx (J K_l)

2. Szamitsa ki a semlegesitési kisérletekben eloallitott NaCl-oldat koncentracio-

jat (cnaci1). Becsiilje meg ezen oldat fajhdjét (cpnac1) a 11.2. tablazat adatai

alapjan interpolaldssal.

11.2. tablazat. NaCl-oldatok hokapacitasa a koncentracié fiiggvényében

¢ (mol dm™) | ¢, (J g7t K1)
0.18 4,113
0.55 1,020
1,35 3,822

. Szamolja ki a semlegesitési kisérletekben keletkez6 NaCl anyagmennyiségét
(n).

. Szamolja ki a semlegesitési reakcié molaris entalpiavaltozasat a mérési adatok

alapjan a kovetkezo képlettel:

Oﬁx + Cp,NaCl(mtotal - mcup) (
n
Cp,NaOH (mtotal — Meup — mHCl) (
n

AI—Ineutr

Tafter - Tbefore)+

Tbefore - TNaOH) (1 15)

A képletben egy 1j adat szerepel: ¢, naon, az 1,00 mol dm™® koncentraciéju
NaOH-oldat fajhdje. Hasznélja a ¢, naon = 3,977 J g~ K~ értéket a szamold-
saiban. Az adatokat foglalja 6ssze a 11.3. tablazatban megadott formatumban.

A harom AH eu,-értékbdl szamoljon atlagot és szorast.

11.3. tablazat. A semlegesitési entalpia meghatdrozasa

sorszam

Meup

(2)

myci

(2)

Myotal

(2)

Tbefore

(C)

TNaoH
("C)

Tafter
("C)

A[—[neutr
(kJ mol™)

11.5. Kérdések haladoknak

1. Meg lehet-e hatdarozni a kaloriméter dllandé részeinek hokapacitasat ugy, hogy

a kisérletben a kaloriméter homérsékleténél joval melegebb helyett jéval hide-

gebb vizet hasznal?
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2. A kaloriméter allandé részeinek hékapacitasara vonatkozo parhuzamos mérések
eredményei ennél a gyakorlatnal gyakran nagy eltérést mutatnak. Mi lehet
ennek az oka? Milyen hatdsa lehet ennek a bizonytalansagnak a meghatérozott

semlegesitési entalpia megbizhatosagara?
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12. Folyadékok feliileti fesziiltségének a mérése

12.1. Atismétlendd anyag

1. A feliileti fesziiltség definici6ja (el6adés)
2. Folyadékok és gazok feliileti fesziiltségének tipikus értékei (el6adés)

3. Oldatok stirtiségének a mérése (ez a jegyzet, D. fejezet)

12.2. Elméleti hattér

A feliileti fesziiltség fazisok hatarfeliiletén fellépo jelenség, amely minden olyan
anyag jellemzdéje, amelynek részecskéi kozott az iitkozés mellett mas kolcsonhatas
is fellép. Attol fliggéen, hogy milyen fazisok érintkeznek egymassal, megkiilénbozte-
tiink folyadék-gaz, folyadék-folyadék, szilard-gaz és szilard-folyadék hatarfeliileteket
és feliileti fesziiltségeket. Habar a feliileti fesziiltséggel kapcsolatos meggondolésok
altalanosithatok, a tovabbiakban a folyadék-gaz hatarfeliilettel kapcsolatos jelensé-
geket részletezziik.

Egy fazist alkoté részecskék kozott kiilonbség tehetd aszerint, hogy a fazis bel-
sejében vagy a feliiletén helyezkednek-e el. A fdzis belsejéhez képest ugyanis a felii-
leten 1év6 részecskék aszimmetrikus erétérben vannak, ennélfogva energidjuk eltér a
fazisban 1évokhoz képest. Ennek kovetkezménye, hogy feliilet 1étrehozasa vagy meg-
sziintetése munkdval jar. A tiszta folyadékok egységnyi feliiletének létrehozasakor
izoterm reverzibilis koriilmények kozott végzett munkat felileti fesziltségnek hivjak
(), mértékegysége tehat J m—2, N m~! vagy SI alapegységekkel kg s2.

Az elegyek és oldatok feliileti fesziiltsége a tiszta olddszerétol eltér, mivel e rend-
szereket egynél tobb mindségii molekula alkotja, sziikségszertien tehat a kiilonb6z6
molekuldk kozti kolesonhatds a tiszta olddszerétol eltéro lesz. Azokat az anyagokat,
amelyek a feliileti fesziiltséget csokkentik, feliilet- vagy kapillaraktiv anyagoknak
nevezziik (mosészerek, tenzidek, alkoholok, stb.), mig a feliileti fesziiltséget nove-
16 vegyiiletek (példdul cukrok vagy er6s elektrolitok) a kapillarinaktiv anyagok. A
kapillaraktiv anyagok felhalmozédnak a hatarfeliileti rétegben. A hatarfeliileti tobb-
letkoncentraciét ['-val jeloljitk. A feliileti fesziiltség megvaltozasa és a hatarfeliileti
tobbletkoncentracié kozti osszefiiggés a Gibbs-egyenlet alapjan a kovetkezd forma-
ban irhat6 fel hig oldatokra, ha az oldat tényleges koncentraciéjat (c) és aktivitasat
azonosnak tekintjiik:

c dv
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Ha megallapitjuk a feliileti fesziiltség koncentraciofiiggését, akkor I' értéke kisza-
mithato, és igy az oldott anyag feliileti rétegre vonatkoz6 adszorpcids izoterméja is
meghatarozhato.

A feliileti fesziiltséget kozvetlen vagy relativ modszerrel is meg lehet hatarozni. Az
utobbi esetben sziikség van egy referenciaanyagra, amelynek y-értékét mar ismerjiik.
A kozvetlen médszerek egyik elterjedt, de pontos munkat és nagy gyakorlatot igényl6
valtozata a Lénard-féle eljaras. Ennél azt az F' erot mérjiikk, amely egy ismert [
hosszusagu drotkeretnek vagy gytlirtinek a minta felszinérdl torténo leszakitasdhoz
szitkséges. A felilleti fesziiltség a Segner szerinti definicié alapjén a v = F/(2[)
képlettel szamithato.

A relativ modszerek altalaban egyszeriibbek és pontosabbak. Ezen gyakorlat so-
ran a sztalagmométeres eljarast hasznaljuk. A moédszer elve, hogy ismert térfogati
mintat egy polirozott iivegkorongba furt kapillarison at lassan hagyunk lecsepegni.
Egy csepp éppen akkor szakad el a korongtol, mikor a gravitaciés erd és a feliileti
fesziiltség egyenlové vélik. A cseppeket megszamolva a folyadék térfogatanak és sii-
riiségének, valamint a korong sugaranak ismeretében egy csepp témege, majd ebbdl
a feliileti fesziiltség szamithato a kovetkezd képlettel:

2rmy = Vg (12.2)
n

A képletben r a csepp sugara, V' a folyadék térfogata, p a folyadék siiriisége, g a
gravitacios gyorsulas, n pedig a V' térfogatnak megfeleld folyadékeseppek szama. A
modszer hasznalata soran a késziiléket az ismert feliileti fesziiltségii tiszta olddszer
cseppszamat meghatarozva kalibralni kell, {gy nincs sziikség a korong atmérojére
a szamitashoz. Ha a 7. feliileti fesziiltségli és p.or stirtiségui referenciafolyadékbol
ugyanolyan V' térfogatot hasznalunk fel n,.s csepphez, akkor az ismeretlen feliileti

fesziiltség az alabbi képlettel adhato meg:

o VrefPTlref
PrefT?

A gyakorlatokhoz hasznalt Traube-féle sztalagmométer a 12.1. abran lathato.

(12.3)

12.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat soran vizes oldatok feliileti fesziiltségét fogja meghatarozni Traube-
féle sztalagmométerrel.

A mérés technikai kivitelezése nagyon egyszeri: a vizsgdlando folyadékot szivja
fel a késziilékbe, majd szamolja meg, hany cseppet alkot a két f6 osztas kozt ki-

folyatva. Az igy kapott mennyiség lesz a mérendé oldat cseppszdma (n). Minden
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12.1. abra. Traube-féle sztalagmométer

mérést haromszor végezzen el, s a szamolasokhoz az igy kapott harom cseppszam
atlagat hasznalja. Minden vizsgdlt oldat stirtiséget is hatdrozza meg.

El6szor hatarozza meg a cseppszamot desztillalt viz esetére, ez lesz a referencia-
érték (nyer). Mérje meg a viz siirliségét. Jegyezze fel a laboratérium hémérsékletét

1S.

(1) Ismeretlen koncentrdcidji oldat koncentrdcidjinak a meghatdrozdsa feliileti fe-
sziiltség alapjdn: A gyakorlatvezetd altal kiadott alkohol térzsoldatot 100%-nak
tekintve készitsen 50,0-50,0 cm?® 5, 10, 25 és 75%-os oldatokat desztillalt vizzel
higitva. A higitdashoz pipettat és mérolombikot hasznaljon. Mérje meg minden
oldat cseppszamat és stirtiségét. Ebbol az alkoholbdl van egy ismeretlen koncent-

raciéju oldat is, ennek is mérje meg a cseppszamat és a striiségét.

(2) Kiilonbozd alkoholok vizsgdlata: Mérje meg a kiadott, kiilonboz6 hossziségu al-
killancot tartalmazé alkohololdatok cseppszamat és striiségét a laboratorium

homérsékletén.

(3) Oldott elektrolitok és nemelektrolitok vizsgdlata: Tanulményozza oldott elektro-
litok (NaCl, NH,Cl), valamint nemelektrolitok (szélécukor, karbamid) feliileti
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fesziiltségre gyakorolt hatdsit az illeté anyagok 1,0 mol dm— koncentriciéju

oldatainak a mérésével.

12.4. Kiértékelés

1. Szamolja ki a viz feliileti fesziiltségét a laboratorium hémérsékletén. Hasznalja

a kovetkezo képletet:

iz = a — bT (12.4)

Az egyenletben az a &llandé értéke 118,0 kg s72, a b allandéé pedig 0,155 kg

s72 K71 (Az 6sszefiiggés szobah8mérséklet kizelében hasznalhato.)

2. A mért cseppszamok és stirtiségek ismeretében a 12.3. képlettel szamolja ki az
Osszes minta feliileti fesziiltségét. Az adatokat foglalja 6ssze a 12.1. tablazatban

megadott formatumban.

12.1. tablazat. Mért feliileti fesziiltségek. T = ... K, pref = ... kg m™3, Nper = . . .,

Yref = ... kg s72
| kisérlet sorszdma | oldatdsszetétel | n [ p (kgm™) | v (kg s72) |

3. Abrazolja a kalibracids sorozatban készitett mintdk feliileti fesziiltségét a kon-
centracié fiiggvényében. Becsiilje meg ez alapjan az ismeretlen 6sszetételii min-

ta koncentracidjat.

4. Becsiilje meg a kalibralé abra alapjan minden egyes pontban a feliileti fesziilt-
ség koncentracié szerinti derivaltjat tgy, hogy a koncentraciét térfogattortben
fejezi ki (zv). Szamolja ki ez alapjan a 12.1. egyenlet segitségével a feliileti
tobbletkoncentraciékat. Az adatokat foglalja Gssze a 12.2. tablazatban meg-
adott formatumban. Abrdzolja a feliileti t&bbletkoncentracit a térfogattort

fliggvényében.

12.2. tablazat. Feliileti tobbletkoncentraciok a térfogattort fliggvényében. Alkohol:
o T=...K
kisérlet sorszdma | v (kg s72) | v | dy/dzy (kg s72) | T’ (mol m—?)

5. Hasonlitsa dssze a kiilonbozo szénatomszamu alkoholok oldatanak feliileti fe-

sziiltségét és prébaljon tendenciat keresni az adatokban.
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6. Hasonlitsa 6ssze az 1,0 mol dm™=3 koncentriciéju NaCl-, NH,Cl-, sz6l6cukor-
és karbamidoldatra kapott feliileti fesziiltséget és vonjon le kovetkeztetést ezen

anyagok sajatsagaira.

12.5. Kérdések haladoknak

1. Ha az ismeretlen oldat esetében csak a koncentraciot kell meghatarozni, akkor
sziikséges-e a sirtiségét is megmérni és a tényleges feliileti fesziiltséget kisza-

molni?

2. Lehetne-e mas koncentracidegységet valasztani a feliileti fesziiltség Osszetétel
szerinti derivaltjanak és a feliileti tobbletkoncentracié értékének kiszamolasa

soran?

3. Milyen esetben lehet a feliileti tobbletkoncentracio értéke negativ?
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13. Kloroform-ecetsav-viz rendszer elegyedési vi-

szonyainak vizsgalata

13.1. Atismétlends anyag

1. Gibbs-féle fazistorvény (eléadas)
2. Haromkomponensii rendszerek termodinamikdja (eléadas)

3. Haromszogdiagramok hasznélata (eléadés)

13.2. Elméleti hattér

A Gibbs-féle fazistorvény szerint egy haromkomponensii rendszernek négy sza-
badsagi foka van. Ezek gyakran célszeri megvalasztasa a homérséklet, a nyomas,
valamint két Osszetétel-paraméter, amely lehet méltort, térfogatszazalék, tomegsza-
zalék vagy mas koncentracidegység is. A moltortekkel vald jellemzés segitségével
konnyen belathato, hogy az Osszetétel leirasara két paraméter elégséges: ha két mol-
tortet ismeriink, akkor ezek Osszegét egybol kivonva megkapjuk a harmadik moéltor-
tet.

Olyan rendszerekben, amelyeknek négy szabadsdgi foka van, barmely sajatsig
teljes leirashoz 6tdimenzids dbrara lenne sziikségiink. A gyakorlatban ezért két sza-
badséagi fokot (tipikusan a nyomaést és a hémérsékletet) rogzitenek: az igy elkészitett
abrak csak ezen rogzitett paraméterek adott értékei mellett hasznalhatok. Szeren-
csére ez a gyakorlatban csak kevéssé korlatozza a grafikon hasznalhatésagat, mert a
legtobb esetben szobahomérsékleten és 1égkori nyoméason végzik a kisérleteket.

[gazabdl igy még mindig haromdimenziés abrakat kellene késziteni, hiszen a vizs-
galt tulajdonsagot két fiiggetlen valtozd terében kellene abrazolni. Ez tovabb egy-
szertisithetd, ha a vizsgdlt tulajdonsag egyszerti, példaul a rendszerben jelen 1évo
fazisok szama. Ekkor a sikban abrazolt diagramon megfelel6 teriiletekkel jellheték
az egy-, két-, harom-, esetleg tobbfazisu részek. Ha a tanulmanyozott mennyiség
sok kiilonbozé értéket vehet fel, akkor szintvonalas abrazolds segitségével (vagyis
néhany esetben az egyenlé vizsgalt sajatsagot mutatd pontokat dsszekotve) szintén
jol hasznalhato, szemléletes sikbeli abrat lehet késziteni.

Ugyan haromkomponensi rendszerekrol derékszogli koordinatarendszerben is kénnyen
lehetne informativ abrakat késziteni, ehelyett — féleg a szimmetriatulajdonsagok
tiikroztetésének egyértelmiisége miatt — inkabb a haromszogdiagramok terjedtek el.
Ezek 1ényegében olyan koordinatarendszerek, amelyekben a két tengely nem 90, ha-

nem 60 °-os szoget zar be. Mivel méltorteket hasznalva mindkét tengelyen csak 0
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01 /NN \/\/\/\/V\ 0.1
/\/\/ \VAVA V\/\/\/\/\

13.1. dbra. C komponensre vonatkozd Ssszetétel leolvasasa haromszogdiagramrol

és 1 kozott van értelme az adatoknak, ezért a két, 60 °-ot bezard tengely 1-nél 1é-
vo végpontjat osszekotve egy harmadik, a masik kettétol nem fiiggetlen, de veliik
valéjaban egyenértékli tengelyt is be lehet htzni. fgy jonnek létre a haromszogdi-
agramok, amelyek alakja valéban szabdlyos (tehat egyenl$ oldali) haromszog. Egy
ilyet mutat be a 13.1. abra.

Ellentétben a derékszogii koordinata-rendszert hasznalé diagramokkal, egy ilyen
abran nem a tengelyeket célszerii feliratozni, hanem a cstcsokat. Ha a komponen-
seket A, B és C jeloli, akkor a haromszog egyes csucsai a tiszta A, tiszta B és
tiszta C komponenseknek felelnek meg. Az A és B csticsot 6sszekoto oldalon olyan
elegyek talalhatok, amelyekben C nincs jelen. A valéban harom komponenst tar-
talmazd rendszerekhez rendelt pontok a haromszog belsejében vannak. Ezeknél az
egyes komponensek moltortje (természetesen lehet tomeg- vagy térfogattort is) a
kovetkezd eljarassal olvashaté le: ha pl. a C komponens moltortjére vagyunk ki-
vancsiak (13.1. abra), akkor a ponton keresztiil parhuzamost hiizunk a C csicesal
szemkozti, vagyis AB oldallal. Ez a parhuzamos a CA és a CB oldalt is elmetszi, a
C komponens moltortjét mind a kettérol le lehet olvasni gy, hogy az oldalra olyan
beosztéast készitiink, amelyen a C cstcshoz rendeljiik az 1 értéket, a mésik cstcshoz
pedig a 0-t.2° Az A és B komponens moltértjének leolvasdsanal ezzel analég médon
kell eljarni. Igy a 13.1. 4brdn bemutatott Q ponthoz tartozé méltortek zx = 0, 33,
rxg = 0,12 és x¢ = 0, 55.

Hérom kiilonbozo folyadék esetében a haromszégdiagramrol dltalaban az elegye-

dési viszonyokrol lehet tajékozddni. Elég ritka, hogy harom folyadék koleséndsen ne

25 Az euklidészi geometria torvényei garantdljik, hogy mindkét tengelyen ugyanazt az értéket
olvashatjuk le.
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13.2. abra. Két tipikus elegyedési haromszogdiagram: egy folyadékpar nem elegyedik
(bal oldal), két folyadékpar nem elegyedik (jobb oldal)

elegyedjen egymassal, hiszen az elegyedési sajatsagokat altaldban a poléros vagy apo-
laros jelleg hatarozza meg, s harmadik kategdria nincsen. fgy két tipikus elegyedési
haromszogdiagramot lehet rajzolni, ezekre mutat példat a 13.2. dbra: a bal oldalon
1év6 esetben egy folyadékpar nem elegyedik, a jobb oldali esetben pedig kettd.

A 13.2. dbran halvanyzold szinnel jelolt teriiletek azok, ahol két kiilonbozo fazis
van jelen. E két kiillonboz6 fazis Gsszetételét az abran sotétebb zold szinnel bejelolt
vonalak, a konéddk segitségével lehet meghatarozni. A kétfazisu részben minden
ponton csak egy kondda halad at; ennek az egyfazisu és kétfazisu tartomanyokat
elvalaszté ives vonallal valé metszéspontjai megadjak az egymassal egyensulyt tartd
két fazis pontos Osszetételét. A két fazis mennyiségének aranyat az emelOdszabalybol
lehet meghatarozni.

A tapasztalat szerint a konéddk mind athaladnak egy kozos ponton (P), amely
tipikusan a haromszogon kiviilre esik. Erre mutat példat a 13.3. abra, amely az
egyetlen nem elegyed6 folyadékpar esetét mutatja be. Az dbra specialis pontja a
K kritikus elegyedési pont: enne az egy pontnak nincs olyan parja, amellyel a vele
egyensulyt tarté Osszetételt adja meg. Az abra geometriai értelmezésbol egyértel-
miuen kovetkezik, hogy a K pontbdl a P-be hizott egyenes értintéje az egyfazisu és

kétfazisi tartoméanyt elvalasztd ives hatarvonalnak.

13.3. A gyakorlat leirasa

A gyakorlat soran a kloroform-ecetsav-viz haromkomponenst rendszer fazisvi-
szonyait tanulményozza majd. Az ecetsav mind a kloroformmal, mind a vizzel kor-

latlanul elegyedik, de a kloroform és a viz egymassal nem.
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P

13.3. abra. Kritikus elegyedési pont meghatarozasa

Készitsen olyan ecetsav-kloroform elegyeket, amelyeknek ossztérfogata 20 cm?,
kloroformtartalma pedig rendre 15, 30, 50, 60, 70, 80, 85, 90 és 95 térfogat%. (Fi-
gyelem! Legyen 6vatos! A tiszta ecetsav, vagyis a jégecet holyaghuzé hatasu: borre
cseppenve fajdalmas, napokig megmaradé hélyagot hagy!) Jegyezze fel pontosan,
hogyan késziiltek az oldatok (Vopcy, és Vacon térfogatok). A komponenseket auto-
mata adagolobdl mérje tiszta, szaraz Erlenmeyer-lombikokba, majd keverje 6ssze és
zarja le 6ket. Ezutan az elegyeket automata biirettabdl titrdlja évatosan desztillalt
vizzel, mig enyhe zavarosoddst nem észlel (ekkor lesz a rendszer kétfdzisi). Minden
esetben jegyezze fel a zavarosodds megjelenéséig hozzaadott viz térfogatat (Vig,). fgy
kilenc mért pontja lesz az egy- és kétfazisi tartomanyokat elvalaszté vonal megszer-
kesztéséhez.

A kritikus elegyedési pont megszerkesztéséhez sziikséges kondda meghataroza-
séhoz keverjen 6ssze pontosan 25,0 cm?® desztillalt vizet, 25,0 cm?® kloroformot és
5,0 cm? ecetsavat egy zarhaté Erlenmeyer-lombikban. Rézza 6ssze alaposan az ele-
gyet, vigye at valasztétolesérbe és a lehetd legpontosabban kiilonitse el a fazisokat.
Vegyen mindkét fazisbdl 0,50 cm?® mintat, mérje meg ennek pontos tomegét, és fenol-
ftalein indikator mellett titrdlja meg 0,10 mol dm ™ koncentraciéji NaOH-oldattal.
Jegyezze fel a fogyasokat (Vaom, vizes €5 VNaOH, szerves)-

A kloroformtartalmu oldatokat hasznalat utan NE a csapba ontse, hanem a fiilke

alatt taldlhato kloroformos hulladékgytijté edénybe.

13.4. Kiértékelés

1. Az els6 kisérletsorbdl szamolja ki a zavarosodédshoz tartozé pontos oldatossze-

tételeket moéltortben (z) és tomegtortben (y) is. A szamoldsokhoz sziikség lesz
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a harom folyadék sfirfiségére, ezek a kivetkezdek: pyy, = 0,997 g em ™2, penci,
= 1,478 g cm ™3 és pacon = 1,045 g ecm™3. Az adatokat foglalja 6ssze a 13.1.

tablazatnak megfelel6 formaban.

13.1. tablazat. Az egy- és kétfazisu teriiletek hatarvonalahoz tartozo osszetételek
kisérlet sorszama | 1 2 3 4 D 6 7 8 9
Vene, (cm®)
Vacon (cm?)
Vviz (Cm3>
MCHCl3 (g)
macon (g)
Myiz (g)
ncucy, (mol)
N AcOH (mol)
Nyiz (mol)
2 m (g)
> n (mol)
YcHCl,
YAcOH
Yviz
LCHCly
TAcOH

Tviz

2. Készitsen két haromszogdiagramot, az egyiken a moltortek, a masodikon a
tomegtortek szerepeljenek koncentracidegységként. Mindketton jellje be azt
a kilenc pontot, amely az egy- és kétfazisu rendszerek hatarvonaldn van. Ezekre

alapozva htzza meg a tartomanyok hatarat jelolo folytonos vonalat.

3. A masodik méréssor titralasi eredményeibdl hatarozza meg a szerves és a vizes

fazis ecetsavtartalmat tomegtortben.

4. Huzza be azokat az egyeneset a tomegtorttel kifejezett fazisdiagramon, amely
mentén az ecetsav tomegtortje ez eloz6 pontban kiszamolt érték a szerves fa-
zisban, majd hizza meg ezt a vonalat a vizes fazisu eredmények eredményei
alapjan is. Ezek metszéspontja a mar elkészitett hatarvonallal megadja két,

egymassal egyensulyt tartd fazis osszetételét az abran.

5. Huzzon egyenest az el6z6 pontban meghatarozott két ponton at, és hatérozza
meg ennek a metszéspontjat a kloroform-viz tengellyel. Ez lesz a 13.3. dbran

P-vel jelolt pont.
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6.

Huzzon a P pontbdl érintét a mar megszerkesztett ives hatarvonalhoz. A K
érintési pont a kritikus elegyedési pont: hatarozza meg az ehhez tartozo rend-

szerosszetételt.

13.5. Kérdések haladoknak

1.

Hogyan tudja a kisérlet elvégzése nélkiil is eldonteni, hogy a masodik méréssor

alatt a fazisok szétvalasztasanal a szerves vagy a vizes fazis lesz-e feliil?

. Miért elég egyetlen kondédat megszerkeszteni a mérési adatokbol, ha a P pont

két kondda metszéspontja?
Milyen specialis tulajdonsagai lehetnek a kritikus elegyedési pontnak?

Hogyan tudna megbecsiilni, hogy hol kell a kilenc pontra htizott hatarvonalnak

a kloroform-viz tengelyt metszenie?

Miért esnek egy egyenesre az ecetsav egy adott tomegtortjéhez, de a maradék

két komponens kiilonb6z6 mennyiségeihez tartozé pontok?

Milyen gondolatmenet alapjan tudna a kritikus elegyedési pontot meghataroz-

ni a méltorteket tartalmazd haromszogdiagramon is?
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14. Komplex Osszetételének meghatarozasa spekt-

rofotometriaval

14.1. Atismétlends anyag

1. A kémiai egyensiily termodinamikai leirdsa (eléadés)

2. Spektrofotometria és Lambert—Beer-torvény (ez a jegyzet, B. fejezet)

14.2. Elméleti hattér

Egy ML,, komplex képzodését a kivetkezo egyensilyi reakcioval adhatjuk meg:

M + nL = ML, (14.1)

A tomeghatas torvénye kovetkeztében a reakcié egyensilyi dllandéjat a kovetke-
zOképpen irjuk fel:

K

(14.2)

Ebben a képletben K a komplex stabilitasi szorzata, [M] a szabad fémion egyen-
sulyi koncentraciéja, [L] a szabad ligandum egyensilyi koncentrécidja, [ML] a komp-
lex egyensulyi koncentracidja, n pedig a fémionhoz koordinélt ligandumok szama.

A komplexek Osszetételének meghatarozasara szolgald altaldnos mddszert Job
modszerének nevezik: a ligandumnak és a fémionnal azonos koncentraciéju oldatat
hasznalva késziteniink kell egy olyan mintasort, amelyben a két analitikai koncent-
raci6 osszege dllando, de az ardanyuk valtozik. (Példdul a végsd térfogat mindig 10
cm?®, és a mintdkat gy készitjiik, hogy a ligandumoldat x cm?-ét Gsszekeverjiik
(10 — z) cm?® fémoldattal.) Kénnyen bebizonyithaté, hogy abban az oldatban lesz a
legnagyobb a komplex koncentracidja, ahol a ligandum és a fémion analitikai kon-
centracioinak aranya éppen megegyezik ezen két komponens komplexbeli aranyaval.

Eloszor is figyelembe kell venni, hogy a ligand és a fém analitikai koncentraciéinak

Osszege allandé az 6sszes mintaban:

c=cL+cMm (143)

Ezt az egyenletet cp, szerint derivalva a kovetkezot kapjuk:

0=1+ -2 14.4
e (14.4)

Az egyenlet egyszert atrendezésével a ¢y cf, szerinti derivaltjara ezt irhatjuk fel:
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dCM
— =1 14.5
dor (14.5)

A tomegmegmaradas torvényét alkalmazva a fémionra:

IM] = e — [ML,] (14.6)

Hasonldképpen - a tomegmegmaradast alkalmazva a ligandumra - a kévetkezd
Osszefiiggést kapjuk:

[L] = e, — n]ML,] (14.7)

Ezen egyenletek segitségével az egyensilyi dllandé az alabbi formaban adhato

meg:
[ML,,]
K = 14.8
(e~ ML) (er,— nML, )" —
Ezt az egyenletet cr, szerint derivalva:
_ 7-dMLy,] K d[MLy,]
0=K der, + (em—[MLy]) <_1 T dey )

(14.9)

RN == Vi) (1 e >

Ott, ahol az ML,, komplex koncentraciéja maximalis, a d[ML,|/dc;, differenci-
alhdnyados értéke nulla. Az el6z0 egyenlet igy nagyon egyszerti formaban adhato
meg:

K —nK
0— + 14.10
(e~ ML) (e~ nML,) )

Ez az egyenlet tovabb rendezheto:

n(em — [ML,]) = (e, — n[ML,]) (14.11)

Végiil vegyiik észre, hogy az n[ML,] kifejezés mindkét oldalon megjelenik, igy
egyszertsithetiink vele, és megkapjuk a két analitikai koncentracié aranyat:
T _n (14.12)
™
Ez a gondolatmenet azt bizonyitja, hogy a ML, koncentraciéja pont akkor ma-
ximalis, amikor a ligandum és a fém koncentraciéjanak az aranya n, azaz a sztochio-
metrikus érték.

Ha a komplex szines, akkor kénnyen meghatarozhaté az az arany, amelyen maxi-
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malis a komplexképzddés, igy a komplex Gsszetétele is egyszertien meghatarozhato. A
Lambert—Beer-torvény szerint az oldat abszorbancigjat (A) egy adott hullimhosszon

A a kovetkezoképpen adhatjuk meg:

A = ey (14.13)

Ha mindhérm komponensnek (M, L és ML,,) van fényelnyelése, akkor az egyenlet

harom taghdl fog allni:

A = (em[M] + eL[L] + emr,, [MLy])l (14.14)

Ebben az egyenletben mindharom részecske moléris abszorbancidja megjelenik.

Ha nem képzodne a komplex, akkor a kévetkezo abszorbanciaértéket mérnénk:

Al = €M<C — CL)Z + ELCLZ (1415)

Az A és A’ abszorbanciak kozotti kiillonbség a kovetkezOképpen irhaté fel, ha

figyelembe vessziik az anyagmegmaradast:
A—A = EM(C — CL, — [MLn])l + €L(CL — n[MLn])l + €ML,, [MLn]l
—em(c— )l — eperl = (14.16)
(EMLn — M — HEL)[MLn]
Emiatt a kozvetlen ardnyossag miatt egyértelmi, hogy az (A — A’)-nak szélsé-

értéke van ott, ahol a [ML,|-nek. Ezért az abszorbanciajel mérése felhasznalhaté a

komplex Osszetételének a meghatarozasara.

14.3. A gyakorlat leirasa

Kérdezze meg a gyakorlatvezet6jét, hogy melyik fémion-ligandum pérral kell dol-
goznia. Készitsen a fémiont és a ligandumot tartalmazo torzsoldatbdl is egy-egy 100
cm?-es, 20-szoros higitdsat, majd &llitsa 6ssze a 14.1. tdbldzatban megadott mint4-
kat:
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14.1. tablazat. Az egyes mintak Gsszetétele

Minta %Y VL Minta VM Vitz
sorszdma | (cm?) | (cm?) || sorszdma | (cm?) | (cm?)
1 1,0 9,0 1 1,0 9,0
2 2,0 8,0 2 2,0 8,0
3 3,0 7,0 3 3,0 7,0
4 4,0 6,0 4 4,0 6,0
5 50 | 5.0 5 50 | 50
6 60 | 40 6 60 | 40
7 70 | 3.0 7 70 | 30
8 8,0 2,0 8’ 8,0 2,0
9 9,0 1,0 9’ 9,0 1,0

Helyezze az els6 sorozatba tartozé mintakat (1-9) fehér papirra, és valassza ki a
legerdsebb szintit. To6ltson meg egy 1,000 cm dthossza kiivettat ezzel az oldattal, és
mérke meg a spektrumat a lathaté hullimhossztartoméanyban (370-650 nm), referen-
ciaként vizet hasznélva. Vélassza ki azt a hullamhosszat, amelyen az abszorbancia a
legnagyobb (ezt nevezziik a spektrum csucsdnak). Mérje meg az 6sszes tobbi oldat
abszorbancidjat ezen az egy hulldimhosszon.

Mérje meg a mésodik sorozat 6sszes mintajanak (1°-9 ’) az abszorbancidjat ugyan-
azon a hulldmhosszon.

Végiil mérje meg a fémion-oldat abszorpciés spektrumét a fém eredeti (higitat-

lan) toérzsoldataban.

14.4. Kiértékelés

1. Abrézolja a két abszorpcids spektrumot (azaz a komplexét és a fémionét).
A kivalasztott hullimhosszon adja meg a mért abszorbanciaértékeket a 14.2.

tablazathoz hasonld forméban.

14.2. tédbldzat. A Job-mddszerhez haszndlt mérési adatok
Minta b |A|A | A-A

sorszdma | (cm?)
1és 1
2652

2. Abrézolja az A— A’ értékeket a (cm3-ben megadott) fémoldat térfogatok fiigg-
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vényében, keresse meg a maximumot az abran, és ez alapjan adja meg a komp-

lex Osszetételét.

14.5. Kérdések haladdknak

1. Mi lathaté a Job-abrazoldson, ha egynél tobbféle komplex alakul ki a rend-
szerben?

2. Elofordulhat, hogy a ey, = eu + ner, egyenlet érvényes a rendszerben mér-
het6 moléris abszorbancidkra. Mit okoz ez a véletlen egybeesés a mért jelben?

Lehetséges-e az értékelést ilyen koriilmények kozott is elvégezni?

3. Miért nincsenek olyan pontok a 14.1. tablazatban, az M vagy L oldat térfogata
0.0 cm3?

4. Mennyi lehet egy komplex koordinacios szama, azaz n értéke?
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15. Orareakcié kinetikajanak a vizsgalata

15.1. Atismétlendd anyag

1. Sebességi egyenletek (el6adas)

2. van’t Hoff mddszer (kezdeti sebességek mddszere) a reakci rendiiségének a

meghatarozasara (el6adas; ez a jegyzet, 5. fejezet)

15.2. Elméleti hattér

Amint azt az elsérendii folyamat vizsgélata soran lathatta (5. fejezet), egy tet-
szOleges komponensre vonatkozo reakciorendiiséget a kezdeti sebesség mddszerével
lehet meghatarozni: ekkor a kivalasztott komponens koncentracidjat szisztemati-
kusan valtoztatjuk, mikézben az 6sszes tobbi komponens koncentraciéjat allandé
értéken tartjuk.

Savas koriilmények kozott a jodat- és jodidionok a kovetkezo egyenlet szerint

reagdlnak egymadssal (az uigynevezett Dushman-reakciéban):

105 + 51~ + 6H" —» 31, 4 3H,0 (15.1)

Ez egy Osszetett reakcié. Harom reagens szerepel az egyenletben, és mindegyi-
kiiknek kiilénboz6 a sztochiometriai egyiitthatdja. Ha a reakcid sebességi egyenlete

hatvanyszorzat alaki, akkor a reakcidésebesség a kovetkezo formaban adhatd meg:

d[10;]
dt

Ebben az egyenletben a szogletes zardjelek az adott komponens (moldris) kon-

— K[105)705 (1] [P (15.2)

o = —

centraciéjat jelolik.

A reakciot az alabbiak szerint lehet kovetni: a képzodott jod keményitével szines
komplexet képez. A jodot azonban egy olyan segédreagenssel reagéltatjuk, ame-
lyet minden kisérletnél azonos kezdeti koncentracioban hasznalunk, de ez jéval ala-
csonyabb, mint az Gsszes tobbi reagens kezdeti koncentracidja. Ez lehetévé teszi,
hogy a vizsgalt reakcid csak alacsony konverzidt érjen el, igy a kezdeti sebesség
és mas kinetikai paraméterek viszonylag egyszeriien meghatarozhatéak. Mindaddig,
amig a segédreagens (ebben az esetben az arzénessav) jelen van, a jéd nem hal-
mozddik fel, hanem gyors reakciéban tovabb reagal. Ha meg szeretnénk hatarozni
a reakcio jodationra vonatkozo rendiiségét, akkor a jodation kezdeti koncentracidja
szisztematikusan kell valtoztatni dllando arzénessav-koncentracié mellett. Az allandé

segédreagens-koncentracié miatt a reakcié mindig ugyanolyan konverzidig fog lejat-
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sz6dni a jod-keményité komplex szinének a megjelenéséig. A szinvaltozas hirtelen
kovetkezik be, és a keverés, valamint a szinvéltozas kozott eltelt id6 (At, reakci6idé
vagy Landolt-id6%®) konnyen mérheté. A jod és az arzénessav a kovetkezéképpen

reagal egymassal:

H3AsO3 + Iy + HoO — HAsO?™ + 21" +4H" (15.3)

Az arzénessav kezdeti koncentracidjanak a valtoztatdsaval "hangolhatd” a jod
megjelenéséig eltelt id6, igy ezt a reakciét idénként érareakcionak?’ is nevezik.
A reakcié kezdeti sebessége az aldbbi képlettel hatarozhaté meg, mely tartalmaz-
za a 15.1 és 15.3 reakcio sztochiometriai egyiitthatoit:
B d[I10;] _ ld[lz] _ 1A[H3A803] (15.4)
dt 3 dt 3 At

Ebben az egyenletben A[H3AsO3] az arzénessav kezdeti koncentracidja a reak-

ciGelegyben, At pedig a mért reakci6idé (Landolt-idé6).

15.3. A gyakorlat leirasa

Készitse el a két pufferoldatot az alabbiak szerint:

e A puffer: Mérjen be 100,0 cm?® 0,75 mol dm™ koncentraciéji NaCH3;COO-
oldatot és 100,0 cm® 0,20 mol dm~—3 koncentriciéji CH3;COOH-oldatot egy

500,0 cm3-es mérélombikba. Téltse jelre a mérSlombikot desztillélt vizzel. (Eb-
ben az oldatban [H*] = 1-107° mol dm™3.)

e B puffer: Mérjen be 40,0 cm® 0,75 mol dm~2 koncentraciéji NaCH3;COO-
oldatot és 80,0 cm?® 0,20 mol dm 3 koncentréiciéji CH;COOH-oldatot egy 200,0
cm?-es mérélombikba. Téltse jelre a mérélombikot desztilldlt vizzel. (Ebben az

oldatban [H*] = 2-107° mol dm™3.)

Allitsa 6ssze a 15.1. tdblazatban megadott oldatokat szaraz fézépoharakban, ki-
véve a Kl-oldatot, amelyet kiilén f6zopoharba kell bemérni.
Irja le az osszes kiadott torzsoldat (KI, KIO3, H3AsO3) koncentracidjat a jegy-

z0konyvébe.

26Landolt-idének nevezziik nem csak a Landolt-reakcié esetében mérhets reakciéidét, hanem
barmely érarekaciéban mérheté azon idétartamot, mely a reakcié inditasa és a jol érzékelheto
koncentraciovéltozas kozott eltelik.

27 Azon kémiai reakcié-rendszerek Osszessége, ahol a reakcié egy jol definialt idStartam — tgyne-
vezett Landolt-id6 — utdn mutat jol érzékelheto koncentraciovéltozast. Ezt a jelenséget a rendszert
jellemz6 kinetikai és/vagy sztochiometriai kényszer hozza létre.
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15.1. tablazat. Az egyes mintak Osszetétele a kezdeti sebesség meghatarozasahoz

kisérlet VKI VKIOg VH3ASO3 ‘/iieményitc’i VHQO VA puffer VB puffer
sorszama | (cm?) | (cm?) | (cm?) (cm3) | (em3) | (ecm3) | (cm?)
1 60 | 20 | 05 10 75 | 33 0
2 6,0 3,0 0,5 1,0 6,5 33 0
3 6,0 4,0 0,5 1,0 9,0 33 0
4 6,0 5,0 0,5 1,0 4.5 33 0
) 8,0 2,0 0,5 1,0 9,9 33 0
6 10,0 2,0 0,5 1,0 3,5 33 0
7 125 | 20 | 05 10 10 | 33 0
g 60 | 20 | 05 10 75 | 2 11
9 6,0 2,0 0,5 1,0 7,5 11 22
10 6,0 2,0 0,5 1,0 7,5 0 33

A reakcio elinditasahoz a Kl-oldatot hirtelen ontse a tobbi komponens keveré-
kéhez, és inditsa el a stoppert. A tiz kisérletet viszonylag gyorsan elvégezheti, ha
20 fozopoharban el6késziti az Osszes sziikséges oldatot, és kb. fél-egyperces idoko-
zonként inditja a kisérleteket. Minden egyes kisérletnél jegyezze fel azt az idot, ami
a jod-keményité komplex kék szinének a hirtelen megjelenéséig eltelik. Adja meg a
kisérletileg mért reakciéidket (At) a 15.2. tablazatban.

A kinetikai mérés utan allitsa Ossze ismét az 1, 8, 9 és 10-es szamu mintat, de
ez esetben KIOgs-oldat helyett desztillalt vizet hasznaljon. Ezeknél az oldatoknal
minden komponenst (a KI-ot is) teheti ugyanabba a féz6poharba, mert itt nem fog
reakcié lejatszodni. Ennek megfelelden természetesen a reakci6idot sem kell mérnie.
Meg kell azonban mérnie a négy oldat pH-jat egy pH-mérovel, melyet el6tte két puf-
ferrel bekalibralt. Az igy mért pH ugyanannyi, mint a KIO3zo0t is tartalmazé oldatok
pH-ja volt. Adja meg a mért pH-értékeket a 15.2. tabldzatban (-pH = log;o[H']).

Szamitsa ki a hidrogénion-koncentracidkat.

15.4. Kiértékelés

1. Szamitsa ki a kisérletek kezdeti sebességét, és adja meg 6ket a 15.2. tablazat

formajaban:

15.2. tdblazat. Reakci6idék (At (s)), kezdeti sebességek (ry (mol dm™3 s71)) és kon-
centracié ([X] (mol dm™3)) értékek a reakcié rendiiségének a meghatdrozdsahoz

kisérlet At To 10g107"0 [IO;] loglo[IOg] [I_] logm [I_] [H+] IOglo[H+]

sorszama

1
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2. Az egyedi reakcidrendek meghatérozasahoz hasznalja a kovetkezd adatsorokat:

1., 2., 3. és 4. mérés a jodation részrendjének a meghatarozasahoz; 1., 5., 6. és
7. mérés a jodidion részrendjének a meghatarozasahoz; 1., 8., 9. és 10. mérés

a hidrogénion rendiiségének a meghatarozasahoz.

A szokésos hatvanyszorzat alaki sebességi egyenleteknél linearis kapcsolat van
a kezdeti sebességek logaritmusa és a vizsgdalt komponens koncentracidjanak
a logaritmusa kozott. A reakcié adott komponensre vonatkozo rendiiségét az

egyenes meredeksége adja meg. Példaul jodidion esetén:

logyo70 = logyok” + BI log,[17] (15.5)

Az illesztett egyenes tengelymetszete &/, amely tartalmazza a fennmaradé kom-
ponensek kezdeti koncentracioéit és ezek részrendiiségeit, valamint a sebességi
allando6 (k) értékét is. Abrézolja a logorg értékeket a megfelel6 komponens
log1o koncentracidjanak a fiiggvényében, és dllapitsa meg a reakcio részrendje-
it (105, BI~ és BHT a 15.2. egyenletben).

. A 15.2. egyenlet segitségével szamolja ki a sebességi dllandé (k) értékét mind a

tiz kisérletbol, felhasznalva az el6z0 1épésben meghatarozott részrendiiségeket.
Adja meg az értékek atlagat és szérasat. Ne feledje megadni a mértékegységet

is!

15.5. Kérdések haladdknak

1.

Mi az elonye annak, ha a kinetikdban a kezdeti sebességeket hatarozzuk meg

a barmely mas idépontban mérheto reakcidésebességek helyett?
Miért nem sziikséges termosztalni az oldatokat?

Ha egy reakcié kinetikdja nem irhaté fel hatvanyszorzat alakban, akkor hogy

néz ki a logioro versus logyo[X] fiiggvénye?

Milyen egyéb orareakcidkat ismer?
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16. A kinetikus s6hatas vizsgalata

16.1. Atismétlend$ anyag

1. Oldott anyag aktivitdsa, aktivitasi egyiitthaté (eléadés)
2. Debye-Hiickel elmélet elektrolitokra (eléadés)
3. Reakciémechanizmusok, sebességi elméletek (eléadas)

4. Az aktivitasokkal és koncentracidkkal megadott egyensilyi allandok kapcsolata

(ez a jegyzet, E. fejezet)

5. Orareakcié kinetikdjanak a vizsgélata (ez a jegyzet, 15. fejezet)

16.2. Elméleti hattér

Az oldatfazisi reakciok jelentésen kiillonboznek a gazfazisi reakcioktél. Az oldo-
szer kémiai minGsége nagyban befolyasolja a reakcié sebességét, és a legtobb esetben
az oldészer valamilyen modon kolesonhatasba 1ép a reagensekkel. Ugyanez a helyzet,
ha az ionok kozotti reakcidk vizes oldatban jatszodnak le: a viz elésegiti az oldott
energiafelszabadulassal jar. Noha az aktivitast féleg a termodinamikdban hasznal-
juk, valéjaban eléggé altalanos, hogy a kinetikus sohatéast is az oldott ionok aktivitasi
egyiitthatéjanak a segitségével értelmezzék.

A Debye-Hiickel elmélet kimondja, hogy egy elektrolit jelenléte elsGsorban az

oldat ionerdsségét (1) befolyasolja, amelyet a kovetkezéképpen szamolhatunk ki:

1 2
I= 52% (16.1)

Ebben az egyenletben z; az i ion toltése és ¢; a koncentréacidja. Az Eyring-egyenlet

és a Debye-Hiickel-elmélet egyesitésével a kovetkezo egyenletet kapjuk:

2129 62 2129 62

kgTea  kpTe(l+ Ia)

Ink = Inko — (16.2)

Itt € a kozeg dielektromos allanddja, e az elektron toltése, a a legkisebb tavolsag
két ion kozott, ko pedig a sebességi allandé értéke idedlis (referencia) koriilmények
kozott. Tonok kozotti reakciokban a referenciaallapot az, ha e — oo és I — 0. Hig

vizes oldatokban az el6z0 képlet némiképp egyszertisitheto az alabbinak megfelelGen:
k

logyo (- ) =1, 022120V T (16.3)
0
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A (16.3) egyenletet a kémiai kinetikdban Brgnsted-egyenletként szokték hivat-
kozni. Fontos megemliteni, hogy a (16.3) egyenlet egy értékegyenlet: az I ionerdsség
értékét mol dm =3 mértékegységben kell beirni az egyenletbe.

Az ionerdsség kiszamitdsa soran az osszes, oldatban taldlhat6 ionnak a hozzaja-
ruldsat figyelembe kell venni, ideértve a reaktansokat és a nem reaktiv ionokat is. A
(16.3) egyenlet alapjan ha a logok értékeket abrazoljuk a /I fiiggvényében, akkor
egyenest kapunk. Ezt kisérletileg szamos ionos reakciéban igazoltak olyan esetekben,
ahol az ioner0sség viszonylag kicsi volt. Ennek az egyenletnek az alkalmazhatosagat
azonban korlatozza a kibovitett Debye-Hiickel elmélet érvényességi tartomanya, ami
azt jelenti, hogy nagyobb ionerdsségeknél a linearitastol vald eltérés varhato.

Ezen gyakorlat soran a jodidion és a peroxodiszulfation kozott végbemend vi-
szonylag egyszerli reakciot fogja vizsgalni. A folyamat sztochiometriajat a kovetkezo

egyenlettel adhatjuk meg:

217 + 5,05 — I, + 2505 (16.4)

A j6d megjelenése a rendszerben idében kényelmesen kévethetd natrium-tioszulfattal
torténd titraldssal (jodometria).

Ennek a kovetési modszernek egy modositott véltozata, amikor a reakcié meg-
kezdése elott tioszulfat-oldatot adunk a reakciéelegyhez, és ily modon egy egyszeri
jodora-reakeié jon létre. Az az id6, aminek az elteltével a jod megjelenése lathatova
valik, jelzi azt a pillanatot, amikor a tioszulfat-ion teljesen elfogyott a reandszerbdl.
Ennélfogva, ha a kezdeti tioszulfat-koncentraciot allandé és alacsony értéken tart-
juk a tobbi reagens koncentracidjahoz képest, akkor a folyamat kezdeti sebessége
konnyen meghatarozhato.

A reakciéban a jéd tioszulfation altali redukcidja parhuzamosan jatszodik le a

jodidion és peroxodiszulfat-ionok kozotti, vizsgalt reakcidval:

Iy + 28,027 — 217 + S,0% (16.5)

Ez a folyamat sokkal gyorsabb, mint a jodidion és a peroxodiszulfat-ionok kozotti
reakcio, tehat a jod nem jelenik meg a reandszerben mindaddig, amig a tioszulfat-ion
teljesen el nem fogyott. Amikor a jod megjelenik a rendszerben, akkor az oldathoz
adott keményitével intenziv kék szini zarvanykomplexet képez, amely vizualisan
konnyen kimutathaté. A tioszulfat-iont joval kisebb koncentraciéban hasznaljuk a
masik két reagenshez képest, igy a vizsgalt reakcio konverzidja a jod megjelenésének
pillanataban kelléen kicsi ahhoz, hogy a kezdeti sebességet kozvetleniil a mért idobdl
kiszamithassuk.

A kémiai szakirodalombdl ismert, hogy a jodidion és a peroxodiszulfation kozotti
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reakcigja elsérendi mindkét reagensre nézve:

ro = k[I7][S2037] (16.6)

Ebben az egyenletben k a reakcié brutté masodrendii sebességi egyiitthatoja.
A reakci6 kezdeti sebessége az aldbbi képlettel hatarozhaté meg, mely tartalmaz-
za a (16.4) és (16.5) reakcidk sztochiometridjat is:

_d[S:057]  1A[S;077]
dt T2 At

(16.7)

To =

Ebben az egyenletben, A[S;037] a tioszulfét kezdeti koncentricidja a reakcié-
elegyben, At pedig a mért reakci6idé (Landolt-idd). Elvileg a k értékét egyetlen
kisérlet alapjan is meg lehetne hatarozni, mivel a sebességi egyenlet mér ismert.
Ugyanakkor altaldban célszerti tobb mérést is végezni kiilonb6z6 kezdeti koncentra-

ciokkal, hogy az eredmények reprodukalhatésagat is lassuk.
16.3. A gyakorlat leirasa

Hasznalja a kovetkezd torzsoldatokat:

e 0,01 mol dm~2 KI-oldat

0,01 mol dm—3 K,S,0s-oldat

0,001 mol dm—3 NayS,03-oldat

0,25 mol dm~3 KNOjs-oldat

Keményitooldat

Allftsa 6ssze a 16.1. tabldzatban felsorolt mintaoldatokat széraz foz6poharakban,
de a kalium-peroxodiszulfatot még ne adja hozza, hanem azt kiilon féz6poharakba
mérje ki.

A reakcié elinditasahoz a KoS,Og-oldatot hirtelen éntse a tébbi komponens keve-
rékéhez, és inditsa el a stoppert. A kilenc kisérletet viszonylag gyorsan elvégezheti,
ha 18 fozopoharban elokésziti az Gsszes sziikséges oldatot, és kb. fél-egyperces idoko-
zonként inditja a kisérleteket. Minden egyes kisérletnél jegyezze fel azt az idot, ami
a jod-keményito komplex kék szinének a hirtelen megjelenéséig eltelik. Adja meg a
kisérletileg mért reakcididoket (At).
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16.1. tablazat. Az egyes mintak Gsszetétele a kinetikus sohatas tanulmanyozésahoz
a jodora-reakcioban

experiment | Vk,s,05 | Vki | WNa28205 | Vieményits | Vknos | Viiz
number (cm3) | (em?) | (cm?) (em3) | (em3) | (cm?)
1 8,0 20,0 1,0 1,0 0 20,0
2 80 | 200 | 10 1.0 13 | 187
3 80 | 200 | 10 1.0 20 | 17.1
4 8,0 20,0 1,0 1,0 49 15,1
5! 8,0 20,0 1,0 1,0 7,2 12,8
6 8,0 20,0 1,0 1,0 9,9 10,1
7 8,0 20,0 1,0 1,0 12,9 7,1
8 80 | 200 | 10 10 163 | 3.7
9 80 | 200 | 10 10 | 200 | 00

16.4. Kiértékelés

1. Szamitsa ki a kisérletek kezdeti sebességét, és adja meg ¢ket a 16.2. tablazat

forméjaban:

16.2. tablazat. Reakcididék (At (s)), kezdeti sebességek (rg) és koncentréaciok ([X])
a jodora-reakcioban

kisérlet | At | [S,037] [S2037] 1] To
sorszama | (s) | (mol dm™3) | (mol dm~3) | (mol dm™3) | (mol dm=3 s7!)
1

2. Szamolja ki a sebességi egytitthatokat (k), és adja meg 6ket a 16.3. tdblazatnak

megfelel6 formatumban:

16.3. tablazat. Sebességi egyiitthatok a jodéra-reakcidban

kisérlet k logiok | ionerésség, I VI
sorszéama | (dm?® mol™! s71) (mol dm™2) | (mol'/? dm=3/2)
1

3. Szamolja ki az egyes oldatok ionerésség értékeit (k), és adja meg ket a 16.3.

tablazatnak megfelel6 formatumban.

4. Abrézolja a logiok értékeket a /T fiiggvényében. Illesszen egy egyenest a pon-
tokra, és hatarozza meg az egyenes meredekségét és tengelymetszetét. A ten-

gelymetszetbél adja meg a sebességéllandé értékét 0 ionerdsségre (ko).

5. Hasonlitsa Gssze az egyenes meredekségét az (16.3) egyenlet alapjan véarhaté
értékkel.
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16.5. Kérdések haladoknak

1.

Milyen s6k hasznalhaték egy reakcidrendszerben az ionerdsség kivant értékre

valé allitasdhoz?
Miért hasznalnak allandé (és nagy) ionerét a legtobb kinetikai méréshez?

Meérései alapjan milyen kévetkeztetést vonhat le a jodéra-reakcié mechanizmu-

sarol? Melyik adatai alapjan vonta le ezt a kovetkeztetést?
Milyen reakcidk sebességét nem befolyédsolja az oldat ionerossége?

Megtalalja-e, hogy milyen logika alapjan terveztiik meg az oldatok Osszetéte-
1ét?
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17. Az aszkorbinsav katalitikus oxidaciéjanak elekt-

rokémiai vizsgalata

17.1. Atismétlendd anyag

1. Elsorendii reakcidk sebességi egyenlete (eléadds)

2. Dinamikus elektrokémia (el6adés)

17.2. Elméleti hattér

Ebben a gyakorlatban elektrokémiai mddszert, voltammetriat fog hasznalni az
aszkorbinsav - amely az ember szaméra nélkiilozhetetlen anyag, és C-vitaminként
is ismert - katalitikus oxidaciéjanak a kinetikai vizsgalatara. A spontan oxidacio

egyenlete a kovetkezoképpen adhatd meg:

CGHSOG + 1/202 = CGH606 + HQO (171)

A reakciét tobbértéki fémionok katalizaljak. Allandé oxigénfelesleg esetében a
reakcio pszeudo-elsérendii. Ebben az esetben a mért sebességi allandé egy ldtszolagos
sebességi allando.

Tekintsiik az alabbi egyszerl reakciét:

A+B=P (17.2)

Ebben a reakciéban az A és B reaktansokbdl P termék képzodik. Tegyiik fel,

hogy a reakcio az alabbi elsérendii sebességi egyenlettel jellemezheto:

_dlA] _d[P] _
== = kA (17.3)
HO HO
HO 0 HO O, .0
HO OH 0 O

17.1. bra. Az aszkorbinsav (C-vitamin, C4gHgOg) és a dehidroaszkorbinsav (CgHgOg)
szerkezete
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Ha szeretnénk meghatérozni k értékét, akkor kovetniink kell az [A], [B] vagy [P]
koncentracié valtozasat a ¢ id6 fiiggvényében. Vizsgdljuk most meg az [A] koncent-
raciéjanak a véltozasat: ha [A]g-val jeloljiik a kiindulasi (¢ = 0) koncentraciot, akkor

a 17.3 differencidlegyenlet megoldasa:

[A] = [A]pe™" (17.4)

Egy els6 rendli reakcidoban a koncentracié az idoben exponencialisan valtozik.
Maésrészt a meghatérozo (azaz kis koncentraciéban 1évé) reagens koncentraciéjanak
a logaritmusa linearisan valtozik az ido fliggvényében, ami jol latszik, ha az 17.4

egyenlet mindkét oldalanak vessziik a természetes logaritmusat:

In = —kt (17.5)

Annak az eldontésére, hogy vajon egy reakcid elsérendi-e, hagyomanyosan az
In[A] értékeket abrazoljuk az idé figgvényében, és megnézziik, hogy a pontokra
egyenes illesztheté-e. Ha igen, akkor a reakcio elsorendil, és az egyenes meredeksége
megadja a k sebesség allanddt. A személyi szamitogépek elterjedésével azonban ez a
modszer (az igynevezett linearizalds, mivel az Osszefiiggést gy rendezziik &t, hogy
egy egyenes egyenletét kapjuk) elavultta valt. A modern tudoményban a linearizalas
helyett olyan illeszkedo szoftvereket hasznalnak, amelyek a nemlinearis legkisebb
négyzetek modszerét hasznalja.

Az az analitikai mdédszer, amelyet a kisérletek soran az aszkorbinsav koncent-
raciéjanak a kovetésére hasznal, a voltammetria. Ez egy elektroanalitikai modszer,
amelyben az analitikai jelet gy kapjuk, hogy megmérjiik az aramot két megfeleloen
valasztott elektroda kozott, mikézben a potencidlt véaltoztatjuk. A voltammetrids
kisérlet analitikai adatai voltammogram forméjaban kapjuk meg, amely megadja
a mért aramerosséget az elektrédok kozotti potencialkiilonbség fiiggvényében. Egy
reprezentativ voltammogramot mutat be a 17.2 abra. Altaldban a mért potencidl-
érték a vizsgdlt anyag kémiai mindségére jellemzo, mig a mennyiségi informéacio az

aramerosség értékébol szamolhaté ki.

17.3. A gyakorlat leirasa

Voltammetriaval fogja meghatarozni az aszkorbinsav koncentraciéjat kiillonb6zo
t idépontokban. Eloszor egy kalibracids gorbét kell készitenie, majd az aszkorbinsav
oxidaciojat valds idoben kdvetni voltammetria segitségével. Eloszor készitsen 25,0
ecm?® 0,10 mol dm™3 koncentraciéji térzsoldatot gy, hogy megfeleld mennyiségii

aszkorbinsavat old fel ioncserélt vizben.
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17.2. dbra. Egy tipikus voltammogram

Aszkorbinsav-mintdk mérése a kalibrdcios gorbéhez: Vegyen el6 egy tiszta, kis
méretii f6zépoharat, és mérjen bele 10 cm® 0,1 mol dm ™ koncentraciéji NaCl-
oldatot. Helyezze a foz6poharat a magneses keverore, és tegyen egy magneses

keverOtestet a fozopoharba.

Helyezze az elektrodokat az oldatba. Szén munkaelektrédot, Ag/AgCl referen-
ciaelektrodot és platina segédelektrodot fog hasznalni. Hasznalat el6tt polirozza

a szén munkaelektrodot!

Vegyen fel egy ciklikus voltammogramot -0,2 és 0,8 V kézott, 100 mV s leol-

vasasi sebességgel. Ha sziikséges, allitsa be az aramertsség tartomanyat.

Kezdje novelni az aszkorbinsav koncentracidjat (amely elészor természetesen
nulla) dgy, hogy kis mennyiségii (30 pl) elegyeket ad hozza a torzsoldatbdl.
Minden adagoléds utan mérje meg a voltammogramot. [smételje meg az adagolast
tizszer, igy Osszesen 11 mérése lesz. Ezek lesznek a mérési adatok a kalibraciés

gorbéhez.

Az aszkorbinsav oxiddcids reakciojinak kovetése voltammetridval: A reakcit
szobah6émérsékleten fogja tanulményozni. frja fel a labor homérsékletét a jegy-
z8kényvébe. Helyezzen 100 cm 2 0,1 mol dm~2 koncentraciéji NaCl-oldatot egy
féz6pohdrba. Adjon hozz4 200 ul 0,1 mol dm™2 koncentraciéju CuCl,-oldatot.

Ez lesz a katalizator.

Inditsa el az oxigén buborékoltatasat. Ez két célt szolgdl: elészor is a reakciéhoz
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sziikséges oxigént biztositja, igy a reakcio elsérendii lesz. Ezenkiviil keveri is az
oldatot.

Mérje meg az (aszkorbinsavat nem tartalmazd) minta voltammogramjat ugyan-

ugy, mint a kalibracios mérések soran.

Adjon 2,00 cm?® aszkorbinsav torzsoldatot a mintdhoz. A hozzdadas pillanatdban

inditsa el a stoppert. Ekkor indul a reakcié.

t = 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 és 40 perc eltelte utan mérje meg a reakcidelegy

voltammogramjat.

17.4. Kiértékelés

1. Készitse el egy kalibracids gorbét a kalibracios mérései alapjan. Szamitsa ki
az aszkorbinsav koncentraciojat a kalibracids sorozat minden egyes oldataban.
Hatédrozza meg az anédos csucsaramot (I,) minden egyes voltammogramrol: ez
az aszkorbinsavat tartalmazé minta és az aszkorbinsavat nem tartalmazo minta
dramerdsségének a kiilonbsége a csticshoz tartozé potencidlértéknél. Osszegezze

adatait a 17.1 tabldzathoz hasonld forméban.

17.1. tablazat. Kisérleti adatok a voltammetrias kalibraldshoz
kisérlet sorszama Vhozzaiadott oldat (Cm3) Caszkorbinsav (mOI dm_3) [a (HA)

1

Abrézolja az anodos csucsaramot az aszkorbinsav-koncentracio fiiggvényében.
Vizsgédlja meg az adatokat, és illesszen hozzajuk egy megfelelé gorbét (egyenest

vagy polinomot).

2. Olvassa el az anddos csucsaramot az egyes reakcididéknél mért voltammetrias
gorbékrél (ez ismét az aszkorbinsavat tartalmazé minta és az aszkorbinsavat
nem tartalmazo minta dramerdsségének a kiilonbsége a csicshoz tartozd po-
tencidlértéknél), és a kalibracids gorbe segitségével kiszamitsa ki a megfelel6
aszkorbinsav-koncentracidkat. Osszegezze adatait a 17.2 tabldzathoz hasonlé

formaban.

3. Abrézolja az aszkorbinsav koncentracidjat az ido fiiggvényében. Figyelje meg,
hogy milyen fiiggvényalakot kap. Hasznaljon nemlinearis legkisebb négyzetek

modszerét az illesztéshez, és hatarozza meg a k sebességi allando értékét.

4. Egy masik lehetoség, hogy abrazolja az aszkorbinsav-koncentracio logaritmusat
az ido fiiggvényében. Illesszen egy egyeneset az adatokra, és hatarozza meg a

k sebességallando értékét a meredekséghdl.
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17.2. tadbldzat. A kinetikai kisérlet adatai
reakci6idd (perc) | I, (LA) | Casskorbinsay (M0l dm =)

)
10
15
20
25
30
35
40

17.5. Kérdések haladoknak

1. Miért elegendd a koncentrécié logaritmusat (In[A]) dbrazolni a koncentracié és
a kezdeti koncentréacié hdnyadosédnak a logaritmusa helyett (In([A]/[A]y)), ami
a 17.5 egyenletben szerepel?

2. Miért részesitik eléonyben manapsag a nemlinedris legkisebb négyzetek illesztési

modszerét a linearizacios moédszerrel szemben?

3. Mi lehet az az elektrodreakcio a voltammetrikus mérés soran, amely az asz-

korbinsav koncentraciéjaval ardnyos jelet 1étrehozza?
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18. A szachardzinverzié kinetikai vizsgalata pola-

rimetriaval

18.1. Atismétlendd anyag

1. Elsérendii és pszeudo-elsérendii reakcidk (eléadés)
2. Reakcidk felezési ideje (el6adés)

3. Noniusz skéla hasznédlata (hu.wikipedia.org/wiki/Noéniusz_(skéla))

18.2. Elméleti hattér

A szachar6z (nddcukor) diszacharid, mely savas koriilmények kozott D-glikdz
(sz6l6cukor) és D-fruktdz (gytimolescukor) keletkezése kozben hidrolizal a 18.1. ab-

ran lathaté egyenlet szerint:

OH

OH
OH OH

D + 0—

OH OH

OH

18.1. dbra. A szachardz savkatalizalt hidrolizise

A folyamat elorehaldasat az optikai forgatoképesség mérésével kényelmesen lehet
kovetni. A rendszerben a kiindulési anyag és a termékek is optikailag aktivak: a sza-
charéz oldata (+) jobbra forgatja a linedrisan polarizalt fény sikjit, mig a hidrolizis
termékeinek vizes oldata balra (—). Egy oldat forgatoképessége («) az abszorbancia-
hoz hasonlité mennyiség: nemcsak az anyagi mindségtdl és a hullimhossztél, hanem
az oldat koncentracidjatol és az uthossztodl is fiigg. fgy az anyagi minoségre jellemzd
allanddt, amelyet fajlagos forgatéképességnek ([a]y) neveznek, az tthosszal (1) és a
koncentraciéval (¢) val6 osztas utan lehet megkapni:

(18.1)

!
[a]x = a
Keverékekben a teljes forgatéképességhez az egyes anyagok koncentraciojuk aré-
nyaban linedrisan jarulnak hozza. Néhany szénhidrat fajlagos forgatoképességét tar-
talmazza a 18.1. tablazat.
A szacharézinverzié folyamatarol irodalmi adatok alapjan egyértelmii, hogy a

szachardzra nézve elsérendli folyamat. Ez a tény és a forgatdképesség linearis fiig-
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18.1. tablazat. Néhany mono- és diszacharid fajlagos forgatoképessége a Na D-
vonalan (589 nm)

vegyiilet [a]p (° dm™" cm?® g7t)
a-D-gliik6z +112,0
D-gliik6z (v és 5 egyensiilyi elegye) +52,7
B-D-fruktéz (furanéz és pirandz egyenstlyi elegye) -93,0
Szacharoz +66,5
Invertcukor (D-gliikk6z és D-fruktdz 1:1 elegye) -20,2
Maltéz (« és B egyensiilyi elegye) +136,0
D-mannéz (« és [ egyensulyi elegye) +14,2
D-galaktéz (a és [ egyenstlyi elegye) +80,5

gése a koncentracioktdl azt eredményezi, hogy a folyamat soran a forgatéképesség

valtozasat a kovetkezo exponencidlis képlettel lehet leirni:

o = (g — aso)e™ + g (18.2)

Ebben a képletben t az id0, k a pszeudo-elsorendii sebességi allandé, o, pedig a t
idépillanatban mért optikai forgatoképesség. A kiértékelés soran régebben szokésos
eljaras a linearizédlas volt, amely soran a végso oldat a.. forgatéképességének isme-
retében logaritmizalas utan egyenesillesztéssel hataroztdk meg a pszeudo-elsorendii
sebességi allanddét. A személyi szamitogépek elterjedése ota ez az eljaras elavultnak
szamit.

A modern kiértékelés a legkisebb négyzetek modszerén alapul, sok szamitast
igényel, de statisztikailag kifogastalan. Ehhez célszerii egy kicsit mas alakban felirni

az exponencialis fiiggvényt:

g(t) = Xe ™+ B (18.3)

A kisérletek soran Osszesen N pontban végziink mérést, igy meghatarozzuk a
t1,ty,.. .ty idépontokhoz tartozd gi, gs,...gn fiiggvényértékeket. A legjobban il-
leszkedd exponencidlis gorbének azt tartjuk, amelynél ezen gorbe és a mért pontok
kozotti kiillonbségek négyzetének osszege (S) a lehetd legkisebb. S haromvéltozds

fiiggvény, mert az exponencialis képletben harom paraméter van:

N
S(X,E.k) =) (g9~ Xe ™ — E)

=1

2

(18.4)

Vegyiik észre, hogy a négyzetre emelés miatt minden egyes 6sszeadott tag nem-
negativ a fenti képletben, vagyis S(X, F, k) sem lehet negativ. Ha értéke nulla, akkor

az exponencialis fliggvény tokéletesen illeszkedik a mért adatokra: ilyesmi valds rend-
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szerben soha nem fordul el6. Egy haromvéltozods fiiggvény minimuma ott lehet, ahol

mindharom valtozdja szerint nulla a derivaltja:

OS(X,E. k) 0 OS(X,E. k) 0 0S(X,E. k)
0X - OF N Ok

Ezekbol az elso kettd, az X és az F szerinti derivalast konnyt elvégezni, s igy

=0 (18.5)

meghatarozni ezen paraméterek legjobban illeszkedo értékét akkor, ha k mér ismert.

Habar a szamolas hosszadalmas, a végeredmény viszonylag egyszertien megadhato:

X = NZf\]:1 gie_’“i—(ZﬁV:l e‘“l’)(Zfil gi)
sz\’:l 3*2’9%‘—(2?{:1 e*kti)Q

(18.6)

E = (i e M) (0L g) (S e ) (Y gie™Ht)
N e 2hti (SN emkti)2

Ha ezeket az értékeket behelyettesitjiik a (18.4) egyenletbe, majd képezziik a k
szerinti parcidlis derivaltat, akkor a kapott Osszefiiggés mar csak k-t tartalmazza
ismeretlenként, vagyis elvileg egyenletként megoldhaté. Azonban ez elég nehéz fel-
adat, ezért ilyen illesztéseket altalaban megfelel6 szamitogépes programcsomaggal
végziink, amelyek hasznédlata sordan még az el6z6 néhany egyenletben leirtakat sem
sziikséges ismerni.

A gyakorlat soran ilyen illesztést megfelel6 tablazatkezelé programmal végziink
majd. Ennek logikaja az lesz, hogy az adatok bevitele utan a folyamat idéskalaja
alapjan durvan megbecsiiljiik k& értékét, majd a (18.6) egyenletekkel kiszamoljuk
az X és E paraméterek optimadlis értékét. Ezek utdn a (18.4) egyenlet segitségé-
vel kiszamoljuk az S(X, E, k) négyzetosszeget, s probalgatassal megkeressiik k azon

értékét, amelyre ennek értéke a legkisebb.

18.3. A gyakorlat leirasa

Kapcsolja be a polarimétert. A polariméter (18.2. dbra) egy olyan késziilék,
mellyel az oldatok optikai forgatéképessége mérhetd. A fényforrashdl szarmazo fény-
sugar keresztiilmegy a megvilagitott lencsén, szliron, valamint polarizatoron, igy
parhuzamos lesz és polarizalodik. A fénysugar egy harmas mezét képez egy /2 hul-
lamhosszisagi lemezen. A nulla poziciét az analizdtor helyzetének megemelésével
tudjuk beallitani.

A kiivetta, mely optikailag aktiv folyadékkal van megtoltve, a polarizatorok ko-
zOtt van elhelyezve, a mintatartéban (e). A fénysugarat a hulldmhosszlemezen lat-
hatjuk. A polarizétor (f) forgatdsdval a fénysugarat visszaallitjuk teljesen drnyékolt
allapotba (18.3. dbra B képe) és az elforgatds szogét a skalardl (d) tudjuk leolvasni.

Készitsen 100,0 cm?® 30 m/m %-os szacharézoldatot.
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18.2. dbra. A polariméter részei. a: leolvaso lencse; b: szemlencse; c: valaszto kerék;
d: skdla és ndéniusz; e: mintatartd; f: polarizator; g: fényforrds; h: polariméter test

A B C

18.3. abra. A polariméterben lathaté képek. A: felsé vagy alsé optikai nulla; B:
optikai nulla mez6 (ezt szeretnénk megtaldlni); C: alsé vagy fels6 optikai nulla
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18.4. abra. A polarimétercsé részei, valamint helyes feltoltése. (1) polarimétercsé
teteje; (2) bels6 fedél; (3) tomité gumi; (4) tiveg ablak; (5) fém gytiri; (6) gytrd
alaku kidudorodas; (7) buborékok

A cukoroldat kiinduldsi forgatoképességének (ap) meghatarozasa céljabdl egy
féz6pohdrban keverjen 6ssze 10,0 cm? cukoroldatot és 10,0 cm?® desztilldlt vizet, és
toltse meg az igy kapott oldattal a tiszta, szdraz polarimétercsévet. A gyakorlaton
hasznalt polarimétercs6 hosszat irja fel. A polarimétercso helyes megtoltése az alabbi

lépésekbdl all (ugyanezeket a lépéseket hajtsa majd végre a késébbi méréseinél is):

1. Csavarja le a polarimétercsé tetejét (1).
2. Tévolitsa el a belsd fedelet (2), az tiveg ablakot (4) és a tomité gumit (3).

3. Helyezze a csovet fiiggdleges helyzetbe és toltse tele a mérend6 mintaval. Tart-
sa a fém gytrinél (5) fogva, hogy elkeriilje a polarimétercs6ben 1évé minta

felmelegedését.

4. A csovet addig toltse, mig a folyadék feszine el nem éri az iivegesé tetejét (azaz

a csovet sziniiltig meg kell tolteni a mintéval).

5. Csusztassa az iiveg ablakot (4) a cs6 teteje f61é, lenyomva a folyadékfelszint.

Lehetoleg ne maradjon levegd a polarimétercsében.

6. Tegye helyére a gumitomitést (3) a belsé fedélben (2), és csavarja az iivegab-
lakra a kiils6 fedelet (1).

7. Az esetleg a mintaban maradt buborékokat (7) gytijtse Ossze a cs6 gytri alaki

kidudorodésaban (6) a cs6 vizszintes helyzetbe hozasaval.
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18.2. tablazat. Az egyes minték Gsszetétele a szachardz inverzié kinetikai vizsgalaté-
hoz

minta | Veukoroldat | Vacr | Vi
sorszdma | (cm?®) | (cm?) | (em?)
1 10,0 10,0 0
2 10,0 5,0 5,0
3 10,0 2,0 8,0
18.3. tablazat. Kinetikai gorbék adatai. Minta sorszdama: ..., labor homérséklete =

o

o, o
G ap =L e =

id6 (s) | au(®)

A kiivetta megfelel6 feltoltése utan helyezze azt a polariméter mintatartéja-
ba. Olvassa le az oldat forgatoképességét két tizdesjegy pontossaggal (ehhez hasz-
nalnia kell a néniuszskélat is, melynek a leolvasasarol részletes leirdst talal itt:
hu.wikipedia.org/wiki/No6niusz_(skéla). A mérés utdn alaposan mossa ki a polari-
métercsovet.

Pipettazza a 18.2. tablazatban szereplé mennyiségli cukoroldatot és desztillalt
vizet egy tiszta, szaraz f6zopoharba, majd adja hozza a megfelel6 mennyiségii sésav-
oldatot. Egyszerre csak egy mintat készitsen el. A sésav hozzdadasa utan azonnal
inditsa el a stopperérat. Alaposan keverje 0ssze az elegyet, majd ontse a tiszta po-
larimétercsébe, zarja le a dugdkat, és helyezze a kiivettat a polariméterbe. Olvassa
le az oldat forgatoképességét két tizdesjegy pontossdggal percenként, mig az oldat
forgatoképessége at nem megy negativ értékekbe. Ha a forgatoképesség valtozasa
gyors, a leolvasast még stiriibben (pl. félpercenként) végezze. A mérési adatokat
gyljtse Ossze a 18.3. tablazathoz hasonlé forméaban.

Mivel a reakcié teljes lejatszdédasahoz orakat kellene varni, a t.-hez tartozd o
értéket ugy kapja meg, hogy Erlenmeyer-lombikban ismét Osszedllitja az eredeti
cukor-sésav elegyeket, lazdn bedugaszolja a lombikokat, majd vizfirdén (a kara-
mellizdlodast elkeriilendd legfeljebb 50 °C-on) melegiti 30-40 percig, ezzel meggyor-
sitva a reakcid lejatszodasat. Az eredeti homérsékletre torténd lehiités utan mérje
meg ezen oldatok forgatoképességét is. Ne feledje, hogy itt mar negativ forgatoké-
pességek varhatok (azaz ha pl. a késziilékrol leolvasott érték 176,26°, az valéjdban
176,26° — 180° = —3,74°). A gyakorlat gyorsabb végrehajtasanak az érdekében eze-
ket a mintakat érdemes mar a gyakorlat elején 6sszedllitani és betenni a termosztatba
50 °C-ra, igy a 30-40 perces melegités, majd az ezt koveto visszahtités kozben lesz
ideje megmérni a kinetikai gérbéket az ugyanilyen Osszetételli mintdkkal.

Jegyezze fel a laboratérium homérsékletét (a kinetikai mérései is ezen a homér-
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sékleten mentek).

18.4. Kiértékelés

1.

Abrézolja mindhdrom kisérlet esetében a mért forgatoképességet az ido fiigg-

vényében.

Hatarozza meg a pszeudo-elsorendii sebességi allandot a kiilon eljarasban mért
O értékek felhasznaldsaval mindharom kisérletben. Ekkor az a; — ao, kii-
lonbség természetes logaritmusat kell abrazolni az id6 fiiggvényében. Ilyen ab-
ran egy pszeudo-elsorendii folyamatban mért pontok egy egyenesen talalhatok,
amelynek meredekségébdl lehet meghatarozni a k pszeudo-elsérendii sebességi
allandot.

. Végezze el a k pszeudo-elsorendii sebességi dllandé meghatarozasat tablazat-

kezel6 szamitogépes programmal az Elméleti hattér cimi fejezet végén ismer-

tetett legkisebb négyzetes modszer segitségével is, mindhdarom kisérletnél.

. Abrézolja a harom kisérletben mért pszeudo-elsérendli sebességi allandot a

hidrogénion-koncentracié fiiggvényében. Az dbra alapjan hatarozza meg a fo-

lyamat sebességi egyenletének hidrogénionra vonatkozé rendiiségét.

. A hidrogénionra (oxéniumionra) vonatkozé rendiiség ismeretében adja meg

a reakci6 tényleges (nem pszeudo-elsérendii) sebességi dllandéjat a kisérletek

homérsékletén.

18.5. Kérdések haladoknak

1.

Melyik kiértékelési modszert tartja pontosabbnak? Miért?

. Honnan lehet tudni az elvégzett kisérletekbol, hogy a reakcié cukorra nézve

elsérendii?

. A mintdk Osszedllitdsanal miért csak a hidrogénion kezdeti koncentraciojat

valtoztattuk, és a cukorét nem?

. Valtozik-e a folyamat sordn a hidrogénion koncentraciéja?

Mennyire volt az 6n altal mért ag és as Osszhangban a 18.1. tablazatban
talalhato adatokkal? Mi lehet az eltérés oka?
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