A REAKCIOKINETIKA ALAPJAI

Egy kémiai reakci6 sztdchiometriai egyenletének éltalanos alakja a kovetkez6 formdban adhaté meg

k
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ahol A; a reakcidban résztvevd i-edik részecske, v; pedig az i-edik részecske sztochiometriai egyiitthatdja. A
v; egész szam, értéke negativ, ha reaktansokrdl, pozitiv ha termékekr6l van szo.
A fenti egyenlettel jellemzett sztochiometridju reakcid sebességét (r) az aldbbiak szerint definidljuk
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ahol a d[A;]/dt hanyados az i-edik anyagfajta koncentracidjanak idSbeli valtozasa. Vegyiik észre azt is, hogy
a reakcidsebesség mindig pozitiv szam, hiszen ha A; reaktdns, akkor annak koncentricidja idovel csokken,
tehét a d[A;]/dt hanyados elGjele negativ éppugy, mint a v; sztochiometriai egyiitthat6é, ha pedig A; termék,
akkor ennek koncentrdciéja idGvel novekszik, tehdt a d[A;]/dt hanyados elGjele pozitiv csakigy, mint a v;
sztochiometriai egyiitthatoé.

Tapasztalat szerint az el6z6ekben definidlt reakcidsebesség ardnyos bizonyos anyagfajtak megfeleld hat-
vanyon vett koncentracidival. Bizonyos anyagfajtidkon 4ltaldban a reaktdnsokat értjilk, &m el6fordul olyan
eset is — igaz joval ritkdbban —, hogy a reakcidsebesség a termékek vagy egyéb a sztdchiometriai egyenletben
nem szerepl$ anyag megfeleld hatvdnyon vett koncentrciéitdl is fiigg. Altaldnosan a tapasztalati sebességi

egyenletet a kovetkezképpen fogalmazhatjuk meg:
m
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ahol [A;] a j-edik anyagfajta adott id6pillanatbeli koncentracidja, B; a j-edik anyagfajta részrendje, k pedig
m
az Un. sebességi egyiitthatd. A tapasztalati sebességi egyenletben szereplS részrendek Osszegét (). ;) pe-
j=1
dig az adott reakci6 brutt6 rendjének nevezziik. A sebességi egyiitthaté értéke azonos kisérleti koriilmények
kozott (allandé hémérséklet, ionerdsség stb.) dllandd, mértékegysége pedig a reakcié brutté rendjétdl fligg.
Péld4ul, ha a reakci6 brutté rendje 1 — elsérendii reakcié —, akkor k mértékegysége s~!; ha a reakcié brutté
rendje 2 — masodrendii reakci6 —, akkor k mértékegysége dm>mol~!s~! és igy tovabb. Ahhoz tehat, hogy tisz-
tdban legyiink a reakci6 idodbeli lejatszodasdval, a mérések sorozatdn a sebességi egyiitthaté és a részrendek
meghatdrozdsa a feladat.
A sebességi egyiitthaté hdmérsékletfiiggését az tin. Arrhenius-egyenlet irja le:

Ex
k = Ae RT 4)

ahol E4 a reakcié Arrhenius-féle aktivéldsi energidja, R az egyetemes géazéllandd, T a termodinamikai hé-
mérséklet, A pedig a preexponencilis tényezS. Osszevetve az Arrhenius-osszefiiggést a tapasztalati sebességi
egyenlettel kapjuk, hogy
B4,
r = Ae RT H[Aj]ﬁf. (5)
j=l
Ha a reakcidsebesség definicidjét az i-edik részecskére alkalmazzuk ((2) egyenlet), a differencidlhdanyadost a
differenciahdnyadossal kozelitjiik, azaz
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majd az (5) egyenletbe helyettesités utdn mindkét oldal természetes alapu logaritmusat vessziik, kisebb atren-
dezéssel az aldbbi egyenlethez jutunk:
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Lathatd, ha a reakci6 sordn a reaktdnsok koncentraciéit dlland6 értéken tartjuk, s minden hdmérsékleten pon-
tosan ugyanakkora konverzisig kovetjiik a reakciét, akkor C értéke dllandé. gy tehat In(1/At)-t dbrdzolva a
termodinamikai hémérséklet reciprokanak (7 1) fiiggvényében a kapott egyenes meredekségébdl az aktivalasi
energia szdmithato, az egyenes tengelymetszete pedig C-t szolgéltatja.

KALIUM-JODID OXIDACIOJA KALIUM-PEROXO-DISZULFATTAL (10A)

Bevezetés

A gyakorlat soran a jodid—peroxo-diszulfat reakciot vizsgaljuk, amelyet a kovetkezd sztochiometriai egyenlet
jellemez:
S,0” + 21" = 2507 + I 9)

A reakci6 folyamén keletkezd jod a jodidionokkal gyors egyenstlyban trijodidionokat képez az
I'+hLh =1L (10)

egyenlet szerint, ami ha keményitd is jelen van, akkor intenziv kék szint szolgéltat az oldatnak a keményits-
trijodid komplex képz&dése miatt.

Az oxidaci6é azonban nem a sztochiometriai egyenlet szerint — azaz a harom anion egyidej{ iitkozésével
— megy végbe, mivel az egyidejii harmas iitk6zés bekovetkezésének valdszinlisége igen csekély. Ehelyett
a reakci6 két 1épésben valdsul meg: az els6 1épésben egy Gsszetett anion képzddik a peroxo-diszulfat- és a
jodidionbdl, ami djabb jodidionnal iitkdzve mar gyorsan atalakul a termékekké.

$,07 + " — (S,041)*" (11)

(S,041)°” + 17 — 2803 + I, (12)

A jodid—peroxo-diszulfat reakci6 onmagdban még nem Orareakcid, hiszen a reakcié sordn a jéd folyama-
tosan keletkezik, amit az oldat szinének fokozatos mélyiilése is jelezne. Orareakcidva a rendszer tigy tehetd,
hogy kis mennyiségii tioszulfationt adunk a rendszerhez, igy a keletkezd jod pillanatszertien az

L + 25,03 = 8,07 + 21” (13)

reakci6 szerint elreagdl a tioszulfationnal, megakadalyozva azt, hogy a kék szin megjelenjen. A tioszulfation
elfogydsa utdn a kék szin szinte pillanatszertien jelenik meg. Ha egymds utdn pontosan ugyanazokat a kisérleti
koriilményeket allitjuk be az oldat szine — kisérleti hiban beliil — mindig ugyanabban az id6pillanatban fog
megkékiilni — némi tilzdssal élve orat lehetne kalibrdlni a folyamatra — ezért szokds az ilyen tipusu reakcidkat
orareakcioknak nevezni.
Korédbbi megfontoldsainkat alkalmazuk a jodid—peroxo-diszulfat reakciéra Ggy, hogy a reakcié sebességét
a peroxo-diszulfation fogydasara irjuk fel és a differencidlhdnyadost kozelitjiik a differenciahdnyados segitsé-
gével:
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Lathat6, hogyha mérjiik a reakci6 elinditasatdl a megkékiilésig tartd id6t (Ar), valamint figyelembe vessziik azt,
hogy a jod szinének megjelenéséig eltelt id6 alatti peroxo-diszulfat koncentraciéfogyas a kiindulési tioszulfat
koncentraciébol

—A[S,057] = 5,05 Jo/2 (15)
szamithato, akkor a kezdeti reakcidsebességet (r9) konnyen szdmithatjuk:
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_ 16
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A At id6 alatt bekovetkezd peroxo-diszulfat koncentracidvaltozas és a kiindulasi tioszulfat koncentracié kozotti
Osszefliggés a sztochiometriai egyenletekbdl adodik.
A sebességi egyenletet logaritmizdlva a kovetkez6 Osszefiiggést kapjuk:

lgr = lgk + 3820? lg[Szoﬁf] + Br-1gI™] (17

Ha figyelembe vessziik azt is, hogy a reakcidelegyhez hozzaadott tioszulfat koncentricidja a reaktdnsokhoz
képest kicsiny, akkor az azt jelenti, hogy a jodid—peroxo-diszulfat reakci6é viszonylag kis konverzié elérése
utdn, a kezdeti szakaszon eléri azt az allapotot, amikor a tioszulfét elfogy, s az oldat megkékiil. A mért
reakcidsebesség igy jO kozelitéssel a kezdeti reakcidsebességnek felel meg, amelyre

lgro = lgk + B o 12[S,03 Jo + Br-lg[T o (18)

érvényes, ahol rg a kezdeti reakciosebesség, [X]o pedig a megfeleld reaktans kiinduldsi koncentraci6ja. Ha
tehat a jodidion koncentricidjat dllandé értéken tartjuk, s a peroxo-diszulfationét pedig szisztematikusan val-
toztatjuk, akkor a peroxo-diszulfét részrendje a kovetkezd Osszefiiggés alapjan meghatarozhat6

lgro = gk’ + Bg o2 12[5,057Jo (19)

haalgro-talg [SZO§_]0 figgvényében abrazoljuk. A kapott egyenes meredeksége éppen a peroxo-diszulfat
részrendjét fogja megadni, tengelymetszete pedig Ig k'-t, ahol

gk’ = Igk + B-1g[l"]o - (20)
Ugyanezen megfontoldsok alapjén a jodidion részrendje is meghatirozhat6 a
lgro = Igk” + B-1g[T" o 21)

segitségével, ha a kisérletekben a jodidion koncentricidja valtozik, mig a peroxo-diszulfitioné dllandé ma-
rad és 1g ro-t a 1g [ ]o fiiggvényében dbrazoljuk. Természetesen az illesztett egyenes meredeksége ebben az
esetben a jodid ionok részrendjét adja meg, mig a tengelymetszet 1g k”-t, ahol

Igk” = 1gk + BSZO? lg[820§7]0 : (22)

A részrendek meghatdrozdsa utdn a kiinduldsi koncentracidk ismeretében g k, igy maga a sebességi egyiitthatod
is konnyedén kiszamithat6 a tengelymetszetek felhaszndlasaval.

Sziikséges eszkozok

100 cm?>-es f6z6pohdr (9 db) stopperora 2 cm-es hasas pipetta
50 cm>-es f6z6pohdr (14 db) biiretta (5 db) spriccflaska



A gyakorlat Kkivitelezése

A gyakorlatot parban végezziik el. Az I. tablazatban feltiintetett romai szdmmal jelzett sorok koziil a gyakor-
latvezetd jeloli ki, mely mintdkat kell elkésziteni. (Ha a gyakorlatvezetdnek nincs kiilon utasitdsa, elkészitjiik
mind a 9 mintdt.) A pér egyik tagja 0sszeméri egy f6z6pohdrba a megfeleld térfogatd KI, Na;S,03 és KNO3
oldatokat biiretta, illetve pipetta segitségével. A tablazatban taldlhat6 fiigg6leges vonal utani oldatokat, tehét
a keményitdt, a K»;SO4-ot és a K»S,0g-ot, a par mésik tagja egy kiilon f6z6poharba méri 6ssze. Ne felejtsiik
el felcimkézni vagy megjeldlni a f6z6poharakat! Miutdn az Osszes mintdt elkészitettiik, a reakcidkat a ko-
vetkezOképpen inditjuk: A par egyik tagja az altala elkészitett mintét tartalmazé f6z6pohédrhoz (kédlium-jodid,
natrium-tioszulfat és esetenként kalium-nitrat) a par masik tagja altal készitett ugyanolyan sorszamu f6z&pohar
tartalmat (keményitd, esetenként kdlium-szulfat, kalium-peroxo-diszulfat) a lehetd leggyorsabban hozzaonti, s
ekkor inditja el a par mdsik tagja a stopperorit és az eredménylap els6 tabldzatdnak masodik oszlopdba (Ossze-
ontés ideje) feljegyzi az 0sszedntés idejét. Az igy kapott reakcidmintat kétszer-haromszor at- és visszatoltjitk
ezekbe a f6z6poharakba, hogy homogenizaljuk az oldatot. A mintét tartalmazé f6z6poharat lehelyezziik egy
tiszta fehér papirra, s figyeljiik mikor jelenik meg a keményit6-trijodid komplex intenziv kék szine. Célszert a
fent vazolt menettel az 6sszes mintat elinditani — nem pedig egyesével varni a megkékiilést és az Gjabb minta
inditasat — azzal a kiilonbséggel, hogy a tovabbi mintaknal figyeljiik a stoppert akkor is amikor a reagal6 anya-
gokat OsszeOntjiik, hiszen ez az 1d6 keriil az eredménylap els6 tabldzatdnak mdasodik oszlopédba (6sszedntés
ideje). Ertelemszertien az elsének elinditott mintihoz tartozé 6sszedntés idejének rubrikdjaban 0 kell, hogy
szerepeljen.

Ha az 0sszes mintdnak a kékiilési idejét feljegyeztiik, kiszamitjuk az egyes mintdkban lev [NaS,03]o,
majd a (15) egyenlet alapjan a kezdeti reakcidsebességet és annak tizes alapu logaritmuséit. A KI és K»S,0g
kezdeti koncentracidinak ismeretében kitoltjiikk az eredménylap masodik tablazatat is.

Az 1. tablazatban megadott kilenc dsszetételbdl két 6tos csoport képezhetd, I-V esetében a peroxo-diszulfit
koncentracidja, mig a V-IX esetében a jodid koncentricigja dllandé mikdzben a masik reaktians koncentrécidja
véltozik. Elkészitjiik milliméterpapiron a megfelels 1gr—Ig[A;]o dbrdkat. Az 5-5 pontra egyenest illesztve
meghatarozzuk az egyenesek meredekségeit €s tengelymetszeteit és a (18) €s (20) egyenletek alapjan megadjuk
az egyes komponensek részrendjét.

1. tablazat. Az oldatsorozat 0sszetétele.

A reagensek térfogata (cm?)
No. KI N325203 KNO3 keményl’tc’i KZSO4 KzSzOg
0,06M 001M 0,05M 0,2 % 0,05M 0,056M
I 2 2 6 2 0 8
II 3 2 5 2 0 8
I 4 2 4 2 0 8
v 6 2 2 2 0 8
\% 8 2 0 2 0 8
VI 8 2 0 2 6 2
VII 8 2 0 2 5 3
VIII 8 2 0 2 4 4
IX 8 2 0 2 2 6




A TIOKENSAV BOMLASANAK HOMERSEKLET-FUGGESE (10B)

Bevezetés

A gyakorlat sordn a tiokénsav bomldsdnak aktivalasi energidjat fogjuk meghatdrozni. A reakcié sztochiomet-
ridja az alabbi egyenlettel jellemezhetd:

H»S>03 — SOz + H2O+S (23)

A reakci6 sordn elemi kén keletkezik, ami mar viszonylag kis koncentraciéban is kolloid formdban jelenik meg
az oldatban. Ez biztositja azt, hogy a reakcio kis konverzio elérése utdn opélossa valik, ami szabad szemmel
is konnyen kovethetdvé teszi a reakciot.

Sziikséges eszkozok

100 cm?-es f6z6pohdr (5 db) kémcsd (5 db) hémérd
600 cm>-es foz6pohdr kémcsddllvany spriccflaska
10 cm?-es hasas pipetta (2 db) stopperora

A gyakorlat kivitelezése

2

Tegyiink egy f6z6pohdrba 10 cm? térfogati 0,02 mol/dm? koncentracidji natrium-tioszulfat-oldatot, valamint
egy kémcsdbe 10 cm? térfogatd 0,1 mol/dm® koncentriciéji kénsavoldatot. Termosztaljuk mindkét oldatot
5 percig megfelel6 homérsékletl vizfiirdon. Ha a gyakorlatvezetd mast nem mond, érdemes a mérést kb.
20 °C-on, tehat szobahdmérséklet kozelében kezdeni, mert ilyenkor nem sziikséges vizfiirdon termosztalni az
oldatokat (csak a homérsékletet kell megmérni), és konnyebben észlelhetd az opalosodas kezdete. Beleontjiik
a kémcsd tartalmat a tioszulfétot tartalmaz6 f6z6poharba, homogenizaljuk, és mérjiik az opalosodédshoz sziik-
séges idot. Azért érdemes ezen a hdmérsékleten kezdeni, mert ha nem vagyunk biztosak benne, hogy mit kell
észlelniink és elvétjiik az észlelést els6 alkalommal, akkor ezutdn gyorsan meg tudjuk ismételni a kisérletet.
Rd4adasul tapasztalatot szerziink atéren, hogy mit is kell észlelniink. A stoppert az 6sszedntés pillanataban
inditjuk. Ne felejtsiik el az opalosodds kezdetének feljegyzése utdn a f6zGpoharat azonnal elobliteni, mert ha a
kolloid kén kivalik a pohar falara utdna méar nehezen tudjuk tisztdra mosni az edényt! A kisérletet megismétel-
jiik tovdbbi négy hémérsékleten. Ugyeljiink arra, hogy két-két mérés kozott kb. 10 °C kiilonbség legyen. Ha
a gyakorlatvezet6 mast nem mond a kivalasztott hdmérsékletek 10, 20, 30, 40 és 50 °C koriil legyenek (+2°C
eltérés minden tovabbi nélkiill megengedett, de a pontos hdmérsékletet ne felejtsiik el feljegyezni).

A mérési adatokndl a hdmérsékleteket atszamitjuk abszolit homérsékletre €s annak reciprokét is lefrjuk az
eredménylapra. Az opdlosoddsi id6t masodpercben fejezziik ki és vessziik a reciprokdt, valamint utébbinak a
természetes alapt logaritmusit is. A (7) egyenletnek megfelelden abrazoljuk In(1/Az)-t T—! fiiggvényében.
A mérési pontokra egyenest illesztiink és az egyenes meredekségébdl az aktivéldsi energia —R-rel torténd
szorzassal szdmithato.



