A REAKCIOKINETIKA ALAPJAI

Cél

Egy reakcidban a reaktdnsok részrendjének meghatdrozdsa a kezdeti sebességek modszerével, valamint egy
reakcié homérsékletfiiggésébdl az aktivalasi energia meghatarozésa.

Bevezetés

Egy kémiai reakci6 sztdchiometriai egyenletének altaldnos alakja a kovetkezd formdban adhaté meg
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ahol A; a reakcidban résztvevd i-edik részecske, v; pedig az i-edik részecske sztochiometriai egyiitthatdja,
amely egész szdm és értéke negativ, ha reaktdnsokrol, pozitiv, ha termékekrdl van sz6.

A fenti egyenlettel jellemzett sztochiometridju reakcid sebessége (v) az aldbbiak szerint definialt
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v; dt

ahol a d[A;]/dt hanyados az i-edik anyagfajta koncentraciéjanak id6beli véltozdsa. A reakcidsebesség mindig
pozitiv, hiszen ha A; reaktdns, akkor annak koncentricidja idével csokken, tehat a d[A;]/dt hanyados elGjele
negativ éppugy, mint a v; sztochiometriai egyiitthat6é, ha pedig A; termék, akkor ennek koncentracidja idovel
novekszik, tehdt a d[A;] /dt hanyados elGjele pozitiv csakiigy, mint a v; sztochiometriai egyiitthat6é.

Tapasztalat szerint a reakcidsebesség ardnyos bizonyos anyagfajtak megfeleld hatvanyon vett koncentrici-
6ival. Bizonyos anyagfajtdkon éltaldban a reaktdnsokat értjiik, 4m el6fordul olyan eset is — joval ritkdbban —,
hogy a reakcidsebesség a termékek vagy egyéb, a sztochiometriai egyenletben nem szerepld anyag megfele-
16 hatvanyon vett koncentraci6itdl is fiigg. Altaldnosan a tapasztalati sebességi egyenlet a kovetkezdképpen
adhat6 meg:

r = k[JlAP 3)
j=1

ahol [Aj] a j-edik anyagfajta adott id6pillanatbeli koncentricidja, B; a j-edik anyagfajta részrendje, k pedig
m

az un. sebességi egyiitthatd. A tapasztalati sebességi egyenletben szerepld részrendek osszege (Y, ;) pedig
=1

az adott reakci6 bruttd rendje. A sebességi egyiitthaté értéke azonos kisérleti koriilmények kozott (dllando
homérséklet, ionerdsség, stb.) dllandd, mértékegysége pedig a reakcié bruttd rendjétdl fiigg. Példdul, ha a
reakci6 brutté rendje 1 — elsérendi reakcié —, akkor k mértékegysége s~!; ha a reakcié brutté rendje 2 —
masodrendii reakci6 —, akkor k mértékegysége dm>mol ~'s~! és igy tovabb. A sebességi egyenletet kisérletileg
kell meghatarozni, mert a részrendek nem feltétleniil egyeznek meg a reakcidegyenletbeli sztochiometriai
egyiitthatokkal.

A sebességi egyiitthaté hdmérsékletfiiggését az tin. Arrhenius-egyenlet irja le:

Ey
k = Ae RT, )

ahol E4 a reakcid Arrhenius-féle aktivéldsi energidja, R az egyetemes gdzallandd, T a termodinamikai hdmér-
séklet, A pedig a preexponencidlis tényezs.



KALIUM-JODID OXIDACIOJA KALIUM-PEROXO-DISZULFATTAL

Elméleti hattér
A gyakorlaton az alabbi sztochiometriai egyenlettel leirhat6 jodid—peroxo-diszulfat reakciét vizsgéljuk:
S,03 + 21" = 2807 + 1, (5)
A reakcid sordn keletkezd jod a jodidionokkal gyors egyensulyban trijodidionokat képez az
r+L =15 (6)

egyenlet szerint, ami, ha keményitd is jelen van, intenziv kék szint szolgaltat az oldatnak a keményit6-trijodid
komplex képz&dése miatt.

Az oxidaci6 két 1épésben valdsul meg: az elsd 1épésben egy Osszetett anion képzddik a peroxo-diszulfat-
és a jodidionbdl, ami ujabb jodidionnal iitkbzve mdr gyorsan atalakul a termékekké.

S,08 + I" — (S,041)*" (7)

(S,04D> + I — 2S0% + 1, (8)

A jodid—peroxo-diszulfat reakcié onmagdban még nem Orareakcio, hiszen a reakcié sordn a jod folyamato-
san keletkezik, amit az oldat szinének fokozatos mélyiilése is jelez. Orareakciova a rendszer tigy tehetd, hogy
kis mennyiség tioszulfationt adunk a rendszerhez, igy a keletkezd jod pillanatszeriien az

I, + 25,05 = S,03 + 2I" 9)

reakcié szerint elreagdl a tioszulfationnal, megakaddlyozva a kék szin megjelenését. A tioszulfation elfo-
gyésa utdn a kék szin szinte pillanatszertien jelenik meg. Ha egymads utdn pontosan ugyanazokat a kisérleti
koriilményeket allitjuk be az oldat szine — kisérleti hibdn beliill — mindig ugyanabban az id6pillanatban fog
megkékiilni — némi tdlzdssal élve orat lehetne kalibrdlni a folyamatra — ezért szokds az ilyen tipusu reakcidkat
orareakcidknak nevezni.

A reakci6 sebessége a peroxo-diszulfation fogyasara felirva és a differencidlhdnyadost a differenciahdnya-
dos segitségével kozelitve

1 d[8208_] A[SzOS_] 2-1Bg o2 T—1Br-
= ~o— = k|S,057 |08 [I7]PT . 10
v Voor di A [S,057]"s00 [I'] (10)

Lathatd, hogyha mérjiik a reakcid elinditdsatol a megkékiilésig tartd id6t (Atr), valamint figyelembe vessziik azt,
hogy a jod szinének megjelenéséig eltelt id6 alatti peroxo-diszulfat koncentraciéfogyds a kiindulési tioszulfat
koncentraciobodl az (5) és a (9) egyenletek szerint

—A[S;057] = 5,05 J0/2 (11)
szamithato, akkor a kezdeti reakcidsebesség (vo)

[8203_]0
— . 12
Vo = AL (12)

A v =k[S,03] Ps.01 [I7]Pr sebességi egyenletet logaritmizélva a kivetkezs dsszefiiggést kapjuk:
lgv = lgk + Bg o2-1g[S2057] + Brigll] . (13)

Ha figyelembe vessziik azt is, hogy a reakcidelegyhez hozzaadott tioszulfat koncentracidja a reaktansokhoz
képest kicsiny, akkor az azt jelenti, hogy a jodid—peroxo-diszulfét reakcid viszonylag kis konverzio elérése
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utdn, a kezdeti szakaszon eléri azt az dllapotot, amikor a tioszulfét elfogy, s az oldat megkékiil. A mért
reakcidsebesség igy jO kozelitéssel a kezdeti reakcidsebességnek felel meg, amelyre

lgvo = lgk + Bg,0p-12[5:08 Jo + Brlgll]o (14)

érvényes, ahol vy a kezdeti reakcidsebesség, [X]o pedig a megfeleld reaktdns kiinduldsi koncentracidja. A
jodidion koncentriciojat dllando értéken tartva, s a peroxo-diszulfationét pedig szisztematikusan valtoztatva, a
peroxo-diszulfat részrendje a kovetkez6 Osszefiiggés alapjan meghatirozhaté

Igvg = gk’ + Bszog-lg[szos_]o ) (15)

ha a lg vo-t a 1g[SzO§‘]o fliggvényében dbrazoljuk. A kapott egyenes meredeksége a peroxo-diszulfat rész-
rendjét adja meg, tengelymetszete pedig Ig k'-t, ahol

gk’ = 1gk + Brlgllo . (16)
Ugyanezen megfontoldsok alapjdn a jodidion részrendje is meghatirozhat6 a
Igvg = lgkll + BI— lg[I_]() (17)

segitségével, ha a kisérletekben a jodidion koncentracidja valtozik, mig a peroxo-diszulfationé adllandé marad
és1g vp-talg[l]o fiiggvényében dbrazoljuk. Természetesen az illesztett egyenes meredeksége ebben az esetben
a jodidionok részrendjét adja meg, mig a tengelymetszet 1g k”-t, ahol

lgk” = lgk + Bg o2 125,08 J0 - (18)

A részrendek meghatdrozasa utdn a kiinduldsi koncentraciok ismeretében lg k sebességi egyiitthatd is konnye-
dén kiszdmithat6 a tengelymetszetek felhasznédlasaval.

Sziikséges eszkozok

100 cm?>-es f6zdpohdr (9 db) stopperora 2 cm3-es hasas pipetta
50 cm?>-es f6z6pohdr (14 db) biiretta (5 db) spriccflaska

A gyakorlat kivitelezése

1. Az I. tdblazatban feltiintetett romai szammal jelzett sorok koziil a gyakorlatvezet6 jeloli ki, mely minté-
kat kell elkésziteni. (Ha a gyakorlatvezetdnek nincs kiilon utasitdsa, mind a 9 mintat 6ssze kell dllitani.)

2. Szadmozzon és cimkézzen meg minden méréshez két f6z6poharat.

3. Mérje 0ssze egy nagyobb f6zGpohdrba a megfeleld térfogati KI, Na,S,05 és KNOj5 oldatokat biiretta,
illetve pipetta segitségével. A tabldzatban taldlhaté fiigg6leges vonal utdni oldatokat, tehat a keményitot,
a K,SO4-ot és a K,S,04-0t, pedig mérje 6ssze a kisebb f6z6poharba.

4. Az V. reakci6 tartalmazza a reaktdnsokat a legnagyobb mennyiségben, igy a reakcid ott jatszodik le a
leghamarabb, azaz az oldat itt fog leghamarabb megkékiilni. Inditsa el az V. reakcioét a kovetkezdképpen:
Ontse a nagyobb f6z6pohdrhoz (amely kélium-jodidot, natrium-tioszulfatot és esetenként kdlium-nitratot
tartalmaz) az ugyanolyan sorszamu kisebb f6z6pohdr tartalmét (amely keményit6t, esetenként kalium-
szulfétot, kadlium-peroxo-diszulfatot tartalmaz) a lehet6 leggyorsabban, s ekkor inditsa el a stopperdrat
és az eredménylap els6 tablazatinak masodik oszlopédba (0sszeontés ideje) jegyezze fel az 0sszedntés
idejét. Az igy kapott reakciomintat kétszer-hdromszor toltse at és vissza ezekbe a f6z6poharakba, hogy
homogenizélja az oldatot. A mintat tartalmazé f6zpoharat helyezze el egy tiszta fehér papirra, s figyelje
meg, hogy mikor jelenik meg a keményitd-trijodid komplex kék szine. Rogzitse az id6t az eredmények
harmadik oszlopdba (kékiilés ideje), de ne allitsa meg a stopperorat.
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5.

A tobbi mintat a fenti menettel anal6g mddon inditsa el — nem pedig egyesével megvéarva a mintdk
kékiilését és az djabb mintdk inditdsat — azzal a kiillonbséggel, hogy a tovabbi mintdkndl rogzitse a
reagdld anyagokat Osszedntésének az idejét is, mert ez az id6 keriil az eredmények elsd tdblazatdnak
mdsodik oszlopdba (5sszeontés ideje). Ertelemszertien az elsének elinditott mintdhoz tartozé dsszeontés
idejének rubrikdjaban O kell, hogy szerepeljen.

1. tablazat. Az oldatsorozat 0sszetétele

A reagensek térfogata (cm>)
No. KI Na,S,0; KNOj | keményité K,SO, K;S,0g
0,06M 001M 005M 0,2 % 0,06M 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
v 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

Szamitasok

1. Szamitsa ki az egyes mintdkban levs [Na,S,05]o-t.

2. A kékiilési id6t hatarozza meg a mérési eredményekbdl és valtsa 4t masodpercbe.
3.
4
5

A (12) egyenlet alapjan szdmitsa ki a kezdeti reakcidsebességet, majd annak tizes alapu logaritmusét.

. A KI és K,S,0g4 kezdeti koncentricidinak ismeretében toltse ki az eredménylap mdsodik tdblazatat is.

. Az 1. tdblazatban megadott kilenc Osszetételbdl két 6tds csoport képezhetd, I-V esetében a peroxo-

diszulfat koncentracidja, mig az V-IX esetében a jodid koncentracidja dlland6é mikozben a mésik reaktdns
koncentricidja valtozik. Készitse el Excel-ben (a megfelel6 Ig v—lg[Aj]o abrakat. Az 5-5 pontra egyenest
illesztve hatdrozza meg az egyenesek meredekségeit és tengelymetszeteit. A (15) és a (17) egyenletek
alapjdn adja meg az egyes komponensek részrendjét.



A TIOKENSAV BOMLASANAK HOMERSEKLET-FUGGESE

Elméleti hattér

A gyakorlat sordn a tiokénsav bomldsdnak aktivdlasi energidjat fogjuk meghatdrozni. A reakci6é az aldbbi
egyenlettel adhaté meg:
H,S,0; — SO, + H,O0+S (19)

A reakci6 sordn elemi kén keletkezik, ami mér viszonylag kis koncentracidban is kolloid formaban jelenik meg
az oldatban. Ez biztositja azt, hogy a reakcid kis konverzi6 elérése utdn opélossa valik, ami szabad szemmel
is konnyen kovethetdvé teszi a reakciot.
Osszevetve az Arrhenius-0sszefiiggést a tapasztalati sebességi egyenlettel kapjuk, hogy
Ey

v = Ae RT Im][Aj]Bf. (20)
j=l

Ha a reakcidsebesség definicidjat az i-edik részecskére alkalmazzuk ((2) egyenlet), valamint a differencidlha-
nyadost a differenciahanyadossal kozelitjiik, azaz
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majd a (20) egyenletbe helyettesités utdn mindkét oldal természetes alapu logaritmusat vessziik, kisebb atren-
dezéssel az alabbi egyenlethez jutunk:

1 E E
h—— =C— A —c_ A1, (22)
(At/s) RT R

ahol
C = In(a/M'F5) + 3 pyinag/m) — in GAIRD

J= i

(23)

Lathatd, ha a reakcid soran a reaktansok koncentracidit dllando értéken tartjuk, s minden hdmérsékleten ponto-
san ugyanakkora konverziéig kovetjiik a reakciét, akkor C értéke lland6. Tgy tehat In(1/(A¢/s))-t dbrézolva a
termodinamikai hémérséklet reciprokanak (7!) fiiggvényében a kapott egyenes meredekségébdl az aktivalasi
energia szamithatd, az egyenes tengelymetszete pedig C-t szolgéltatja.

Sziikséges eszkozok

100 cm3-es féz6pohdr (5 db) kémcsé (5 db) hémérd
600 cm3-es f6z6pohdr kémcsodllvany spriccflaska
10 cm3-es hasas pipetta (2 db) stopperora

A gyakorlat Kkivitelezése

sy

1. Pipettazzon a kisebb f6z6poharba 10 cm?® térfogatd 0,02 mol/ dm?® koncentraci6ji ndtrium-tioszulfat-
oldatot, valamint egy kémcsébe 10 cm? térfogati 0,1 mol / dm? koncentraci6ja kénsavoldatot. A mérést
szobahdmérsékleten (kb. 20 °C-on) kezdje, mert ilyenkor nem sziikséges vizfiirdén termosztdlni az ol-
datokat (csak a hémérsékletet kell megmérni), és konnyebben észlelhets az opalosodds kezdete. Ontse a



kémcs6 tartalmat a tioszulfatot tartalmazé f6z6poharba, homogenizélja az oldatot. A stoppert az §ssze-
ontés pillanatdban inditsa, és mérje az opalosoddshoz sziikséges id6t. Rogzitse az opdlosodds idejét a
jegyz6konyvben. Mérje meg az oldat hdmérsékletét is €s rogzitse azt is a jegyz6konyvben (0).

Tippek: Ha nem biztos benne, hogy mit kell észlelni és az elsé alkalommal elvéti, akkor ismételje meg

a kisérletet. Ne felejtse el az opdlosodds kezdetének feljegyzése utdn a fézopoharat azonnal elobliteni,
mert ha a kolloid kén kivdlik a pohdr faldra utdna mdr nehezen tudja tisztdra mosni az edényt!

2. A kisérletet ismételje meg tovabbi négy hémérsékleten. Ugyeljen arra, hogy két-két mérés kozott kb.
10 °C hémérséklet-kiilonbség legyen. Ha a gyakorlatvezetd mast nem mond a kivalasztott hdmérsékle-
tek 10, 20, 30, 40 és 50 °C koriil legyenek (42 °C eltérés minden tovabbi nélkiil megengedett). A kivant
hémérsékletet meleg viz, illetve jégdarabok segitségével tudja bedllitani. Minden mérés eldtt termosz-
tdlja mindkét oldatot 5 percig a megfeleld6 homérsékletl vizfiirdon. A pontos homérsékletet a mérés
kezdete el6tt mérje meg €s rogzitse a jegyzokonyvben. Ne felejtse el minden mérésnél az opalosodasi
id6t is rogziteni!

Szamitasok

1. Az opélosodasi idot fejezze ki masodpercben.

2. Szamitsa at a homérsékleteket abszolit homérsékletre és azt, illetve a reciprokét rogzitse a jegyzkonyv-
ben

3. Szdmitsa ki In(1/(At/s))-t.
4. Abrézolja In(1/(At/s))-t T~! fiiggvényében a (22) egyenlet szerint Excel-ben. A mérési pontokra il-

lesszen egyenest. Az egyenes meredekségébdl az aktivaldsi energia —R-rel torténd szorzassal szamitha-
to.



