A vas(IIl) - tiocianat reakcié kinetikajanak vizsgalata a megallitott
aramlas modszerével

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 26.1-3 (4. kiad4s), vagy 25.1-3 (6. kiadas) fejezetek.
Gyakorlat tipusa: Péros.
Gyakorlat célja: Gyors reakciok kinetikai vizsgalatara alkalmas méréstechnika megismerése.

1. Bevezetés

A kémiai reakcidkat sebességiik alapjan kordbban két nagy csoportba soroltdk. Az egyikbe azok a reakci-
ok tartoztak, amelyek sebességét meg tudtdk hatdrozni, a masik csoportot pedig azok a reakcidk alkottdk,
amelyek sebességét (a reakcid lassusdga vagy gyorsasidga miatt) nem tudtdk megmérni. Gyors reakcidknak
azokat a reakcidkat nevezték, amelyek kevesebb, mint egy mdsodperc alatt lejatszodnak.

Az un. stopped-flow (megallitott dramlds) modszerének kifejlesztésével (1960-as évek) lehetdség nyilt
a gyors reakciok vizsgélatara. A stopped-flow spektrofotométer egy olyan, dltaldban UV-Vis tartomdnyban
haszndlhat6 késziilék, amely egy olyan specidlis kever6kamraval van felszerelve, amelyben a keveredési id6
nagyon kicsi, a jelenleg korszertinek szamit6 berendezéseknél kb. 3 ms. A technika kiilondsen az enzimreak-
ciok vizsgélatdban vilt jelentdssé, hiszen ezek a reakcidk nagyon rovid id6 alatt — de nem pillanatszertien —
jatszodnak le, ezért klasszikus mddszerekkel nem lehetséges a tanulmanyozasuk. Pszeudo-elsérendi kisér-
leti koriilmények kozott az enzimreakcidk vizsgdlhatéva valtak a megallitott &ramlds modszerével.

A gyakorlaton egy joval egyszeriibb reakciot kell vizsgdlni, amely a

Fe3t + SCN™ = FeSCN*+

egyenlettel frhat6 le. Vizes oldatban Fe** nem létezik, valéjiban Fe(H,0)s>* és ennek deprotonalt formdja
fordul el6, csak az egyszeriiség kedvéért hasznéljuk a tovabbiakban ezt a jelolést. Hasonléan, a FeOH?*
fogja jelolni a deprotonalt format.

A vas(IIl)-ion a tiociandtionnal intenziv, vorosbarna szini komplexeket képez, maximalisan hatos koor-
dindciés szammal. Megfeleléen hig oldatokban és nagy Fe(Ill) felesleg esetén gyakorlatilag csak az elsd
koordinécids 1épés torténik meg. Ez a reakcié a masodperc tortrésze alatt lejatszodik. A keletkezd komple-
xeknek intenziv fény elnyelése van 460 nm kornyékén. A reakcié elérehaladédsa az oldat abszorbancidjanak
1ddbeli mérésével kovethetd. A mechanizmus egyszerlisége és reprodukalhatésdga miatt ezt a reakciot is
hasznéljdk a stopped-flow fotométerek hitelesitésére.

2. Irodalmi attekintés

Szamos kutatécsoport vizsgalta a vas(III) — tiocianét reakcid kinetik4jat, feltételezve, hogy a reakci6 vas(III)-
ra és tiociandtra nézve is elsérendd. Az aldbbi leirds J.F. Bellow, Jr.R.E. Connick és C.P. Coppel cikke (J.
Am. Chem. Soc., 80, 2961-2967 oldalak, 1958) alapjan késziilt.

Egy vas(Ill)-at és tiociandtionokat tartalmazé vizes oldatban az aldbbi egyensulyi komplexképzddési
folyamatok jatszédnak le (az egyensilyi dllandékat K-val, a standard 1 mol/dm? koncentriciéértéket c©-sal
jeloljiik):

F N2+ RS
Fe¥* 4+ SCN™ —— FeSCN2+ K = e3SC ¢ — 146
/K, [Fe3]-[SCN]
Fe(SCN);]-¢°
FeSCN?*+ SCN~ —— Fe(SCN), " K= [Fe(SCN), |-c =155

[FeSCN2*]-[SCN~]

. , (3=i)+1..0
Fe(SCN); (4~ 1+ SCN- —— Fe(SCN);3-)+ K= [FeSCEN)™ TT)e”
[Fe(SCN);_; 4~)+].[SCN~]




ahol i értéke 3 €s 6 kozott lehet. K; €s K> fent megadott értékeit hasznéltdk az emlitett cikkben.! Mivel
K1>K> és a K3—Kg értékek kisebbek a K>-nél is, ezért gyakorlatilag csak mono-tiociandt komplex keletkezik,
ha a vas(Ill)-ionok igen nagy feleslegben vannak a tiocianat ionokhoz képest. Ekkor az elsé egyensuly
kivételével a tobbi elhanyagolhatd.

Ha az oldat pH-ja nagyobb 1-1,5-nél, akkor a vas(III)-akvakomplex jelentds mértékben deprotonélddik,
valamint tobbmagvi komplexeket is képezhet. A folyamatok nagyobb pH-n nem irhatdk le csak a fenti
egyenletekkel, a kovetkezd folyamatok figyelembevétele is sziikséges:

FeOH?" |- [H*
Fe’*+ H,0 = FeOH*H-Ht Ky= [Fe [H] =2,05x1073
[Fe**]-c©
441, .6
2+ \ 4+ _ [Fea(OH)x™]-c™
2FeOH s F62(0H>2 KD = [FeOH2+]2 =390

A monokomplex koncentracidjanak valtozasat leiré sebességi egyenlet:

d [FeSCN** _

% — k-[Fe’>]-[SCN~] — A -[FeSCN>]. (1)

Ha az alkalmazott kisérleti feltételek mellett a tiociandt nem protondlédik, akkor a reakcid tetszéleges
id6pontjaban csak szabadon, vagy monokomplexben kototten 1étezhet, igy koncentracidja tetszbleges ¢ id6-
pillanatban megadhat6 a

[SCN™]; = [FeSCN*"].. + [SCN .. — [FeSCN*"], 2)
kifejezéssel (t=c az egyensilyi koncentriciot jelenti). Ha a (2) kifejezést behelyettesitjiikk az (1) egyen-
letbe, [SCN~ 1., értékét a K, kifejezésébdl kiszamitjuk, valamint feltételezziik a [Fe>*] 4llandésdgat (nagy
feleslegben van!), akkor atrendezés és a ¢ index elhagyédsa utin a

d [FeSCN?*]
dr
kifejezéshez jutunk. Ha a (3) egyenletet integraljuk ugy, hogy a t=0-ban és a t=co-ben ismerjiik a vas(III)-
mono-tiociandt koncentraciot, akkor integralds utdn a kovetkezd egyenletet kapjuk:
1 n [FeSCN>"],, — [FeSCN?*]
Fe3 ] + [FeSCN>*],, — [FeSCN*"]g

. e 241 e 247 . e3+ 1
= k- ([FeSCN" "], — [FeSCN""]) ([F ]+K1/C@> (3)

kt= “4)

Ky /c®

A (4) egyenletben szerepld mennyiségeli/a k sebességi allando kivételével kisérletesen mérhetdek. Az
emlitett cikkben az In([FeSCN?*]., — [FeSCN?*]) értékeket az id6 fiiggvényében dbrazolva egyenest kaptak,
amely a tiociandt elsdrendliségét bizonyitja, vagyis az alkalmazott koriilmények kozott valéban csak mono-
tiociandt komplex képzddott. A sebességi dllandd szamitasihoz az In([FeSCN?*]., — [FeSCN2"]) értékeket
abrazoltdk az 1d6 fiiggvényében, és az igy kapott pontokra egyenest illesztettek. Ennek meredeksége:

_ 3+ 1
m_k-<[Fe ]—i—Kl/c@) ,

amelybdl a vas(IIl) koncentricié és az egyensilyi dllandd ismeretében a mdsodrendi sebességi dllandé ki-
szamithatd. Az igy meghatéarozott sebességi dllandokra 200 — 250 M~ !s~1 koriili értékeket kaptak. Ezeket
az értékeket Osszehasonlitva més kutatdk altal bazikusabb koriilmények kozott mért adatokkal (24 M- lg-1
koriil), azt taldltak, hogy a hidrogénion koncentraciénak 1ényeges hatdsa van a reakci6 sebességére. Ennek
bizonyitdsdra kiilonboz6 pH-ju oldatokban végeztek méréseket. A mérések eredményeibdl arra a kovetkezte-
tésre jutottak, hogy a pH novekedésével nd a reakcid sebessége, €s lennie kell egy bazis-katalizalt folyamat-
nak is. Ezért mechanizmusukat olyan Iépésekkel egészitették ki, amelyeknek sebessége fiigg a hidrogénion
koncentracidjatdl. Az akvakomplex deprotondléddsa mellett a kvetkezd reakcidkat vették figyelembe:

FeOH2*+ SCN~ 1:(:3\ Fe(OH)(SCN)*
-3
Fe(OH)(SCN)* 4+ H™ —= FeSCN>* + H,O0.

'A gyakorlat sordn K>-t nem haszniljuk, K| értékét pedig az InK; = 454)T + 0,429 - I + 2,98 empirikus képlettel lehet ki-
szdmolni adott T termodinamikai hémérsékleten és I ionerdsségen. A képlet a IUPAC éltal megadott stabilitdsi dllandokbdl lett
meghatdrozva, és a vizsgalhaté hémérséklet- és ionerdsség-tartomanyban legalabb 5 %-os pontossaggal adja meg K értékét.
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A k3 sebességi dllandéra 10* M~!s~! nagysagrendii értéket allapitottak meg.
A mért adatokbdl kiszamolt k sebességi dlland6t dbrdazolva a hidrogénion koncentracié reciprokdnak
fliggvényében, egyenest kaptak. Ez alapjan a kovetkezd sebességi egyenletet irtdk fel:

d[FeSCN*"] 34 k- [FET][SCNT] Ky 24y ko-[FeSCN*]
Ezt az egyenletet az (1)-gyel 0sszevetve, a
k>
k=k +—= 5
1+ i (%)

Osszefiiggést taldljuk a sebességi dllandok kozott, ahol k az adott pH-n érvényes formalis masodrendi sebes-
ségi édllando, ky a pH-tdl fiiggetlen, valamint k, a hidroxid koncentraciéval aranyos masodrendd dllandoé.

A katalitikus hatdst azzal magyaraztik, hogy a koordinacids szférdban 1€v6 hidroxidion gyengiti a vas(I11)-
ionok és a viz molekuladk kozotti dativ kotést, ezért a tiocianationok és a vizmolekuldk cseréje konnyebben
lejatszodik. Egy masik elképzelés szerint a hidroxidion kolcsonhatdsba 1ép a vas(IIl) elektronrendszerével
és ez stabilisabb aktivalt komplexet eredményez.

3. A stopped-flow technika

A vildgon csak néhany cég gyart kereskedelmi forgalomban reakténs oldatok elreagalt oldat
kaphat6 késziiléket. Ezek dltaldban egyfényutas fotométe-
rek, amelyben a minta abszorbancidjat egy 6sszehasonlitd
oldat el6zetesen mért abszorbancidjdhoz viszonyitva mér-
jik. A monokromatikus fény el6allitdsa optikai raccsal tor-

. fényat

ténik, amelyik egy optikai tivegkdbelen keresztiil csatlako- >

zik a kvarcbdl késziilt, termosztialhaté reaktorhoz. O kiivetta 2
A stopped-flow technikdban a reagenseket két pneumati- E

kus fecskenddvel (A és B) egy kever6kamraba juttatjak (1d. * © 7 ° E’

az 1. dbrdn). A keverdkamra utan egy kiivetta, majd egy ‘i“ %

djabb (C) fecskendd van. Ha az (A) és (B) fecskend6bdl ol- A ) B %

datot nyomunk a kiivettan keresztiil, akkor az 4j oldat az el6- T E T

z6 mérésbdl ottmaradt oldatot maga eldtt tolja. Ezenkiviil az

aramlo oldat a (C) fecskend6t egy mikrokapcsolig mozgat-

ja, amely benyomdsakor megallitja az dramlast és elinditja —

az abszorbancia—1d6 gorbe felvételét. Ez a technika lehetd- Kkeverd

vé teszi az egy masodperces felezési id6nél joval gyorsabb fecskend6k mikrokapcsol6

M

reakciok kovetését is.

—Htolotanyér

3.1. A holtido (dead-time)

Amikor a (C) fecskendd dugattydja lenyomja a mikrokap-
csolot, az dramlds megdll, és elindul a spektrofotometrids
mérés. A reakcié mar a keverGkamraban beindul, ezért a
detektdlds kezdetekor a reaktdnsok egy része mar atalakult.
Néhany millimdsodperc eltelik, amig a reakcidelegy eljut a
keverdkamrabdl a kiivettdba, ezért a detektalas kezdetének
idopontja nem egyezik meg a reakcid induldsanak idejével. A kiilonbséget nevezik holtidonek. Ez jelentd-
sen befolydsolhatja a mérés pontossagat (Id. a 2. dbrat), f6leg a reakcié kezdeti szakaszdban, hiszen a valds
abszorbancia —id6 adatparok itt kiillonboznek legjelentGsebben az dbrardl leolvashaté adatoktdl.

A holtidd egyszerien meghatarozhat6 egy olyan pszeudo-elsdrendd reakcid vizsgalatdval, ahol a szines
részecskék szintelen termékké alakulnak at. Legyen az abszorbancia A az aramlas megélldsakor (1=0). Je-
16]jiik Ap-lal a valds kezdeti abszorbancidt, vagyis egy olyan elegyben mért abszorbancidt, amelybdl teljesen

pneumatikus henger

o: hdromalldsa csapok

1. abra. A stopped-flow késziilékek semati-
kus dbrjja.
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2. 4dbra. A holtid6 szemléltetése. A két nyil kozotti tdvolsdg mutatja ezt az id6tartamot egy stopped-flow
késziilékkel mért, novekvd abszorbancia—id6 gorbén. (A gorbe elején 1évd nagy abszorbanciacsokkenés a
mar elreagilt oldat kimosésa miatt észlelhetd.)

hidnyzik a szintelen termék. A holtidd (z;) egyenld azzal az id6vel, amely alatt Ag-r6l A;-re véltozik az
abszorbancia. Ez egy elsGrendi reakci6 esetén: t;=In(Ag/A})/k, ahol k a reakcié sebességi dlland6ja. Ha a
folyamat csak pszeudo-els6rend(i, akkor a k is csak egy latszdlagos sebességi egyiitthato.

3.2. A keveredési ido (mixing-time)

A fizikai dramldstan alapjan a keveredés kettd vagy harom szakaszbdl all egy stopped-flow késziilékben. Az
elsé szakaszban a kever$ ,.eldarabolja” az oldatokat tigy, hogy néhany tized ul-es oldatrészleteket felvaltva
fecskendez be a keverdbe az (A) és (B) fecskend6kbdl. A keveredés méasodik szakaszaban az egymas mogott
aramlo (A) és (B) oldatelemek kozotti koncentraciokiilonbséget a turbulens dramlés és a diffizié egyenliti
ki. Ez a koncentraciokiegyenlitdés a holttérfogatban jatszodik le, illetve tovabb folytatddik a kiivettdban, ha
a holttérfogatban nem ment teljesen végbe. A harmadik szakasz akkor van, ha a keveredés még nem teljes az
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0,7 oo

0,6 F :
L : kihagyott adatok
0,5 o .*vx.v . illesztett adatok

] :
3] : — a homogén tartomanybdl illesztett gérbe
% 014 o :
£ |
N 0,3
RS :
®o02L i
0,1
0,0l A I I i iy
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
t(s)

3. dbra. A keveredési id6 hatasanak szemléltetése egy stopped-flow késziilékkel mért csokkend abszorban-
cia—1id6 gorbén.

aramldas megallasakor. Ezutdn mar csak diffiizi6 hat, de ez is elegendd, hiszen ilyen kis térfogatrészek kozott
a diffuzié teljesen homogenizal néhany millimasodperc alatt.



1. tdblazat. Egy példa a kezdeti koncentraciok tervezéséhez.

Sorszam || 1 2 3 4|5 6 7 89 10 11 12 13
Sorozatiel | a a a a|b b b b|c c cC c |ab,c
[Fe3*]o || f1 2 f4 f5|f3 f3 f3 f3|f3 f3 f3 f3 3
[SCN7]p || s3 s3 s3 s3|sl s2 s4 s5|s3 s3 s3 s3 s3
[H*]o | h3 h3 h3 h3 |h3 h3 h3 h3|hl h2 h4 h5 h3

Az oldatok ,,0sszelovése” utdni néhdny millimasodpercig (ez a keveredési id6) lassabban megy a reakcio,
mert a reaktdnsok koncentricidja még nem érte el a teljes keveredésnek megfeleld értéket. Ezért a valosnal
nagyobb abszorbanciidt mériink mintha a reakci6 lassabb lenne (3. dbra), ha a reaktans ,,szines” (fényelnyeld)
és a termék ,,szintelen”. A keverés anndl hatékonyabb, minél kisebb térfogatelemekre osztja fel a kever6 az
oldatokat, minél turbulensebb az dramlds é€s minél gyorsabb a difftizié. A diffizi6 pedig annél gyorsabb, mi-
nél kisebb az oldatok viszkozitdsa €s a reagdld részecskék tomege. A 2. dbra azt mutatja, hogyan véltozik az
oldat abszorbancidja a stopped-flow kiivettaban az édltalunk vizsgalt reakcidban, ahol a termék a fényelnyeld.

4. A gyakorlat kivitelezése

4.1. A végrehajtando feladat

El6re elkészitett mérésterv alapjan, a gyakorlatvezetd altal eldirt — vagy termosztalds hidnyaban szoba- — ho-
mérsékleten hatdrozza meg stopped-flow spektrofotométerrel a vas(IlI)-tiocianat reakcié sebességi allandoit
(k1 €s ko, 1d. az (5) és az elbtte 1€v6 egyenletek)!

4.2. Méréstervezés

Tervezziink a gyakorlatvezetd utasitdsa szerint egy 13 tagbdl 4116 oldatsorozatot, amelyben a vas(I1l)- és a
tiociandtionok kezdeti koncentracidi egyenesen ardnyosan, mig a hidrogénionok kezdeti koncentraciéjanak
reciproka véltozik egyenletesen az alabbi tartomanyokban:

[Fe**]o = 0,01 — 0,001 M; [SCN ]y = 0,001 —0,0001 M; [H' ]y = cyy — 0,01 M,

ahol cy értékét a gyakorlatvezetd adja meg 0,2—0,4 M kozott.

Az ionerdsség is hat a sebességi dllandora, ezért ezt a mérés alatt dllandé értékre kell bedllitani egy inert,
jol 0ldédoé séval. Ennek anyagi mindségét és az ionerdsség nagysagat (0,6—1,0 M kozott) a gyakorlatvezetd
hatdrozza meg, figyelembe véve, hogy milyen ionerdsséget lehet dllandé értéken tartani a fentebb eldirt
koncentréciétartoméanyokban.?

A mérési terv éttekinthetdsége érdekében érdemes tablazatot késziteni, amely tartalmazza a mérés sor-
szamat, a vas(IIl)-, a tiociandt- és a hidrogénionok kezdeti koncentraciéjat, az ionerdsséget és az ennek
bedllitdsdhoz sziikséges s6koncentraciot. Célszerd 3 db, ottagu reakcidelegy-sorozatot késziteni, amelyek-
ben két reagens koncentracidja mindig allandd, a harmadik komponensé pedig a megadott tartomanyokban
véltozik. Ez 15 elegyet jelentene, de ebben j6 tervezéssel a sorozatok kozépso tagja lehet mindegyik soro-
zatban ugyanaz az oldat, igy a reakcidelegyek szdma 13-ra csokken. Példdul, ha a gyakorlatvezetd eldirja
a

[Fe3*]y: fl, f2, f3, f4, f5M,

[SCN7]p: sl, s2, s3, s4, s5M és
[H*]o: hl, h2, h3, h4, h5M

2P1., ha a legnagyobb savkoncentracié 0,4 M, akkor az ionersség nem lehet 0,812 M-nél kisebb a leirdsban késGbb részletezett
higulds miatt.



koncentracidkat, akkor az 1. tdblazat mutatja az elkészitend6 reakcidelegyek kezdeti koncentracidjat.

4.3. A torzsoldatok készitése

A méréstervezés alapjin készitsiink négy torzsoldatot:

1. Fe(NOj3)s3 (+sav) 2. HCIO4 vagy HNO3
3. NaSCN vagy KSCN 4. NaClO4 vagy NaNO3,

és ezek kiilonbozd ardnyu Gsszekeverésével, ill. higitasaval 50 cm?-es mérSlombikokban 4llitsuk el6 a sza-
mitott koncentracidju oldatokat (minden egyes méréssorhoz 50-50 cm? vas(I1I)- és tiocianat oldat kell!).

A vas(Il) torzsoldatinak minimalisan 0,005 M er6s savat is kell tartalmaznia, hogy a fémion hidrolizi-
sének visszaszoritadsdval biztosan elkeriiljiilk csapadék kivalasat. A tervezésben és szamitdsokban ennek a
savmennyiségnek is szerepelnie kell.

Az oldatok készitésénél vegyiik figyelembe, hogy a vas(Ill)- és a tiociandt tartalmu oldatok Osszekeve-
résekor fellépd higulds miatt a stopped-flow kiivettdjaba keriil6 oldat koncentracidja az eredetinek fele lesz.
Ez azt jelenti, hogy a komponensekre nézve a tervezettnél kétszer toményebb oldatot kell késziteni.

Az oldatokat ugy allitsuk dssze, hogy a tiocianét kivételével valamennyi komponenst egy oldatba mérjiik
Ossze. Kisebbé lehet tenni a keverési 1d6t, ha azonos ionerdsségii oldatokat ,,16viink 0ssze”, mert a keverés
hatékonysaga fiigg az oldatok ionerdsségének a kiilonbségétdl is, a slirliség- és viszkozitdskiilonbség miatt.
Ezért a tiocianat oldatokba is tegyiink annyi ionerdsség-bedllité oldatot, hogy a két oldat ionerdssége azonos
legyen. Az 0sszelovendd oldatokban a bedllitott ionerdsség a tervezett, hiszen az oldatok 0sszekeveredéskor
méar nem higitjak egymast a s6ra nézve!

A torzsoldatok készitéséhez sziikséges anyagokat analitikai mérlegen mérjiik be!

A vas(IIl)-nitrat valtozo kristdlyviztartalma miatt beméréssel nem tudunk pontos koncentraciéju torzsol-
datot késziteni, ezért klasszikus analitikai mdédszerrel meg kell hatarozni a vas(IIl) pontos koncentracidjat.

Hasznélat el6tt a kivalasztott tivegeszkozoket zsirtalanitsuk 1 M NaOH oldattal, vagy (ha tobb id6nk van)
kromkénsav oldattal! A kész mérési tervet a gyakorlatvezetének be kell mutatni a kisérletek kezdete elott!

4.4. A vas(IIl) koncentraciéjanak meghatarozasa komplexometriasan

A vas(IIl)-ionok EDTA-val annyira stabilis komplexet képeznek, hogy kozvetlen titrdlds is hasznédlhat6
pH~2-3-ndl (savas oldatra a hidroxid-csapadék levéldsanak elkeriilése végett van sziikség). A végpont
jelzésére szulfo-szalicilsav vagy tiron indikdtor haszndlhaté. A vas(Ill)-ionok szulfo-szalicilsavval ibolyas,
tironnal kék szind komplexet képeznek. Mindkét esetben az oldatot elszintelenedésig, illetve a vas(IIl) sziné-
nek megjelenéséig kell titrdlni (kisebb pH-n a vas(Ill)-oldat szintelen, pH~2 felett egyre er6sebben sarga).

Sziikség esetén az oldatok pH-jat 1,5M HCI oldattal vagy 1,5M NaOH oldattal allitsuk be (a pH-t
indikdtorpapirral ellendrizziik), majd 3 csepp indikdtor hozzdaddsa utdn az oldatot 40-50 °C-ra melegitjiik
és EDTA mérdoldattal, a Fe(III)EDTA komplex sarga szinének 4llanddsulésdig titraljuk.

4.5. A spektrumok felvétele

A mérés megkezdése elbtt kb. 15 perccel kapcsoljuk be a spektrofotométert. A késziilék bekapcsoldsa és
beallitdsa a gyakorlatvezetdvel torténik, itt csak az dltalanosan érvényes munkamenetet irjuk le.

A mérési tervbdl valasszuk ki azt a mérési sort, amelyben a vas(III)- és a tiocianat-ionok koncentrécidja a
legnagyobb. Ezen oldatok kb. 5-5 cm?-ének 1:1 ardnyi Gsszekeverésével elkészitett vas(IIT)-monotiocianat
oldatok spektrumat vegyiik fel a 350—-500 nm tartomdnyban a spektrofotométerrel. A spektrum alapjan va-
lasszuk ki, hogy milyen hullimhosszon fogjuk a stopped-flow spektrofotométerrel a méréseket végrehajta-
ni. A hulldmhossz kivalasztdsanal vegyiik figyelembe, hogy a vas(III)-mono-tiocianidt komplexre a Beer-
Lambert torvény az 0,1-1,5 abszorbancia értékek kozott érvényes a spektrofotométerek tobbségénél.



2. tdblazat. Egy jellemz6 méréssorozat értékelésének részlete.

[Fe(IID]o/M | [SCN~]Jo/M | [H*YM | IM | kpseudo/s ' | /M~ 's™1)
0,0050 0,00025 | 0,025 |0,249 | 17,71£0,16 | 1494
0,0050 0,00050 | 0,025 | 0,250 | 17,81+0,14 | 1503
0,0050 0,00100 | 0,025 | 0,250 | 18,30+0,04 | 1544
0,0025 0,00025 | 0,025 | 0,249 | 14,28+0,21 1527
0,0025 0,00050 | 0,025 | 0,250 | 14,2740,13 | 1526
0,0025 0,00100 | 0,025 | 0,250 | 14,47+0,09 | 1547
0,0100 0,00025 | 0,100 | 0,249 | 10,98-+0,03 652

A fecskenddk feltoltésekor tigyeljiink arra, hogy a fecskend6kben ne legyenek levegébuborékok, mert a
kiivettdba keriilo 1égbuborékokon a fény szorddik és ez komoly mérési hibat okozhat.

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

A mérés sordn érvényes szobahOmérsékletet rogzitsiik a jegyz6konyvben. Minden oldat mérését leg-
aldbb 5-szor meg kell ismételni, hogy az esetlegesen rossz ,,lovések”, vagy hibds szamitégépes mentés ne
okozhasson problémat.

4.6. A Kisérleti adatok értékelése

A felvett spektrumokat masoljuk at egy (virusmentes) USB adathordozoéra. A spektrumok megfeleld sza-
kaszdra végezziink nemlinedris paraméterbecslést, hogy meghatarozzuk kpseudo pszeudo-elsGrendi sebességi
allandokat az

A = Aw — (Ao — Ag) - ¢ Fpseudo’t (6)

egyenlet alapjan, ahol A, az oldat abszorbancidja az egyensuly bedlldsa utdn, (A.—Ag) a kisérletileg mért
abszorbanciavaltozds, A; pedig a ¢ idSponthoz tartozé abszorbancia. Az egyenletben A.. és Ag egyarant
illesztendd értékek. Egy tetszdlegesen kivalasztott esetre készitsiik el a paraméterbecsléshez tartozé abrat
is, a tobbi esetben elegendd feljegyezni a paramétereket a jegyz6konyvbe. A nemlinedris paraméterbecslés
barmely az oktaté altal elfogadott programmal végezhetd (pl. Origin, Excel Solver, QtiPlot, stb.).

A meghatdrozott latszélagos sebességi dllandobdl a valés masodrendd folyamat sebességi dllanddja a
kpseudo = k - ([Fe3+] +1/K;) képlettel szdmithat6 a (4) egyenlet alapjén, ahol K; a gyakorlati leirds 1. db-
jegyzetében megadott képlettel szimolhat6 adott hémérsékleten és ionerdsségnél.> Néhany jellemz ossze-
tételt, valamint szamitott kpseudo €8 k sebességi egyiitthatokat tartalmaz a 2. tdblazat. Ehhez hasonléan kell
Osszefoglalni az adatokat a jegyz6konyvben, beleértve a mérési koriilményeket is. Ezek figyelembevételével
a kiértékelést a tovabbiak szerint végezziik el:

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

2. Abrazoljuk az osszes illesztett masodrendi k-t a hidrogénion-koncentracié reciprokdnak fiiggvényé-
ben. Ertelmezziik az azonos [H*], de eltéré [SCN ] és [Fe(IlI)] esetén meghatarozott értékek eloszla-
sat.

3Ennek az értékelési médszernek az a hibdja, hogy nem veszi figyelembe a vas(IIl) koncentricidjanak csokkenését. Ha tizsze-
resnél nagyobb vas(Ill) feleslegben végezziik a méréseket, akkor ez valéban elhanyagolhatd, de kisebb (2-3-szoros) feleslegnél
mar nem. Itt az 4tlagos [Fe**]-val szdmolva valamennyire figyelembe vehetnénk a hatst, de a kisérleti adatok alapjan nem tudjuk
megmondani, hogy a tiociandtnak pontosan hany szazaléka alakult 4t vas(IIT)-mono-tiocianétta, ezért a teljes [Fe3*]-val szamo-
lunk. Kisebb feleslegeknél az eredmény pontossdgat mar nem a mérés pontossaga, hanem ez az elhanyagolds hatirozza meg.
Ilyen esetekben a korrekt megoldds nem a kiilonb6zd kozelitések alkalmazdsa, hanem pontos matematikai modell segitségével
nemlinedris paraméterbecslés alkalmazasa, de erre a hallgatéi gyakorlat ideje nem elegendd.
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3. Készitsiink egy kozos dbrat a k—[H*]~ !, k—-[SCN], illetve a k—[Fe(III)] fiiggvénykapcsolatok szemlél-
tetésére. A méasodik két adathalmazt célszerl k6zos, de a [H*]-t6l eltérs abszcissza tengelyen dbrazolni
tigy, hogy a [SCN~] tizszeresét tiintetjiik fel. A k—[H*]~! adatsorra illessziink egyenest, valamint a
tengelymetszetbdl és a meredekségbdl hatdrozzuk meg a k; €s ky sebességi dllandok értékét (1d. 5
egyenlet) a statisztikai jellemzdikkel egyiitt. A k—[SCN™] és k—[Fe(Ill)] adatsorokra szintén illessziink
egyeneseket és adjuk meg azok egyenletét az illesztett paraméterek szérdsaival egyiitt. Ertelmezziik
mind a hdrom illesztés eredményét.

Ellenorzo kérdések
[. hét: mérés tervezése, torzsoldatok elkészitése

1. Milyen komplexképzddési folyamatok jatszédnak le egy vas(Ill)-at és tiociandtot tartalmazd, er6sen
savas rendszerben?
2. Hogyan biztosithaté az, hogy a vizsgalt rendszerben csak 1:1 osszetételli komplex képzddjék?

3. Milyen egyensulyi folyamatok jelentosek pH~2 koriil egy Fe(Ill)-oldatban?

=

Milyen tovabbi egyensiilyi folyamatok lesznek jelentsek, ha a pH-t noveljiik egy Fe(Ill)-at és tiocia-
natot is tartalmaz6 oldatban?

Mi az ioner6sség €s mi a jelentdsége ionreakciok tanulmanyozasaban?
Hogyan biztosithaté dllandé ioner6sség a reaktiv elegyben?

Miért célszerii az dsszekeverendd oldatokban azonos ionerdsséget tartani?

® N @

Miért nem lehet azonos az 0sszelovendd oldatokban a koncentracio a reaktiv oldatok tervezett kon-
centracidival?

9. Milyen megfontoldsokat kell figyelembe venni a torzsoldatok elkészitésekor?

10. Ha tobb oldatsorozatot mériink egyidejtileg, akkor hogyan lehet csokkenteni az elkészitendd oldatok
szamat?

11. Maximum mekkora lehet a tiociandt koncentracidja abban az oldatban, amelyet 0,0070 M Fe(NO3)3-
oldattal 1:1 térfogatardnyban Osszel6ve a Fe(Ill) 12-szeres sztochiometriai feleslegben lesz?

12. Ottagii oldatsorozatot kell késziteni, amely a [H*] 0,015-0,35 M kozétt valtozik gy, hogy az 1/[H]
értékek valtoznak egyenletesen. Mennyi az 6t koncentracié szamértéke?

13. Mennyinek kell lenni a NaClO4 koncentracionak egy 0,50 M ionerdsségli oldatban, ha az oldat még
0,010 M Fe(NO3)3-ot és 0,10 M HClOg4-at is tartalmaz?

14. Hany cm? (0,0100 M perkldrsavat is tartalmaz6) 0,0500 M Fe(NO3)3-oldatot, valamint hdny cm’ 0,800 M
HCIO4-oldatot kell egyiittesen egy 50,0 cm>-es lombikba bemérni, hogy jelre toltés utdn a Fe(III)-ra
nézve 0,0100 M, a H*-re nézve pedig 0,020 M oldatot kapjunk?



Il. hét: mérés és értékelés

X N4k w N =

10.
11.
12.

13.

14.

Hogyan hatdrozza meg komplexometridsan egy oldat vas(IIl) tartalmat?

Irja le 3-5 mondatban a megallitott aramlds médszerének lényegét!

Rajzolja fel egy ,,stopped-flow” késziilék sematikus abrajat!

Mi a holtid6? Magyardzza meg két-hdrom mondatban, miért 1étezik a holtid6?

Mi a keveredési id6, és ennek milyen hatdsa van a mért abszorbancia—id6 gorbékre?

[rja fel a FeSCN2* képzbdésének sebességi egyenletét és magyardzza meg 2-3 mondatban!
Hogyan hatdrozza meg a kinetikai mérésekhez hasznaland6 hulldimhosszat?

A mérések alatt mire kell figyelni, hogy a regisztralt kinetikai gorbék pontosak legyenek?

Milyen egyszer(isit6 feltételek mellett lehet a vizsgélt rendszerben masodrendi sebességi allandot (k)
szamitani?

Milyen 6sszefiiggés alapjan értékeli ki a mérési adatait?

Mit jelent a ,,pszeudo-elsérendi kinetika” kifejezés?

Egy oldat bemérés alapjan 0,6 M NaNOs-t, 0,01 M HNO3-at, 0,002 M Fe(NO3)3-ot és 0,0001 M KSCN-
ot tartalmaz. Mekkora az oldatban az ionerdsség, ha (a) nincs reakcié az oldatban vagy (b) vas(Ill)-

monokomplex képzddik a sztochiometriailag lehetségeshez képest 50 %-ban? A reakcid hany széaza-
1ékkal véltoztatja meg az (a) pontban szdmolt ionerdsséget?

Héany gramm Fe(NO3)3-9H>O-t kell analitikai mérlegen pontosan bemérni ahhoz, hogy 250,0 cm?
0,04 M koncentracidji Fe(III)-torzsoldatot készitsiink?
A,(Fe, O,N, H)=55,85; 16,00; 14,01 és 1,01

A [Fe(1I)]o=0,005 M, [SCN~]p=0,0005M és [H"]op=0,02 M kiindulasi koncentriciék mellett a mért
pszeudo-elsérendii dllandé értéke 18,5 s~!-nek adédott. Mekkora a valés masodrendii sebességi egyiitt-
hat6 értéke a mérés pH-jan?



