KALIUM-JODID OXIDACIOJA KALIUM-PEROXO-DISZULFATTAL

Cél

Egy reakcidban a reaktansok részrendjének meghatarozasa a kezdeti sebességek modszerével.

Bevezetés

Egy kémiai reakci6 sztdchiometriai egyenletének éltalanos alakja a kovetkez6 formdban adhaté meg
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ViA; = 0, )]
i=1

ahol A; a reakcidban résztvevd i-edik részecske, v; pedig az i-edik részecske sztochiometriai egyiitthatdja,
amely egész szam €s értéke negativ, ha reaktansokrodl, pozitiv, ha termékekr6l van szo.

A fenti egyenlettel jellemzett sztochiometridju reakcio sebessége (r) az aldbbiak szerint definialt
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ahol a d[A;]/dt hdnyados az i-edik anyagfajta koncentraciéjanak idGbeli 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; sztdchiometriai egyiitthat6é, ha pedig A; termék, akkor ennek koncentraciéja idovel
ndvekszik, tehdt a d[A;] /dt hanyados elGjele pozitiv csakiigy, mint a v; sztochiometriai egyiitthaté.

Tapasztalat szerint a reakcidsebesség ardnyos bizonyos anyagfajtdk megfelel6 hatvdnyon vett koncentraci-
oival. 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
adhat6é meg:

r= klm[[Ai]B" : 3)
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ahol [A;] az i-edik anyagfajta adott idGpillanatbeli koncentricidja, ; az i-edik anyagfajta részrendje, k pedig
m
az Un. sebességi egyiitthat6. A tapasztalati sebességi egyenletben szerepld részrendek dsszege () B;) pedig

az adott reakcio brutt6 rendje. A sebességi egyiitthaté értéke azonos kisérleti koriilmények kozott l(élland(’) ho-
mérséklet, ionerdsség stb) dllandd, mértékegysége pedig a reakcid bruttd rendjétdl fiigg. Példaul, ha a reakcid
brutté rendje 1 — elsérend reakcié —, akkor k mértékegysége s~!; ha a reakcié brutté rendje 2 — masodrend
reakcié —, akkor k mértékegysége dm>mol~'s~! és igy tovabb. A sebességi egyenletet kisérletileg kell meg-
hatdrozni, mert a részrendek édltaldban egyeznek meg a reakcidegyenletbeli sztochiometriai egyiitthatokkal.

Elméleti hattér

A gyakorlaton az aldbbi sztéchiometriai egyenlettel leirhaté peroxo-diszulfat—jodid reakciot vizsgéljuk:
$,08 + 2I' = 2807 + I, @)

A reakci6 sordn keletkez$ jod az oldatban 1€év6 jodidionokkal gyors egyenstlyban trijodidionokat képez az

L+I'=1 5)



egyenlet szerint, ami, ha keményitd is jelen van, intenziv kék szint ad az oldatnak a keményit6—trijodid komp-
lex képzddése miatt.

Az oxidéaci6 két 1épésben valdsul meg: az elsd 1épésben egy Osszetett anion képzddik a peroxo-diszulfat-
és a jodidionbdl, ami djabb jodidionnal iitkzve mar gyorsan atalakul a termékekké.

$05” + I' — (S,05D™ (6)
(S,051)*” + I" — 2807 + I, (7

Onmagdban a peroxo-diszulfit—jodid reakciéban a jéd folyamatosan keletkezne, amit az oldat szinének
fokozatos mélyiilése is jelezne. Kis mennyiségi tioszulfationt adunk a rendszerhez, igy a keletkezd jod pilla-
natszeriien az

I, + 25,03 = S,07 + 2T (8)

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 hiban beliil — mindig ugyanabban az id6pillanatban fog
megkékiilni — némi tdlzdssal élve orat lehetne kalibrdlni a folyamatra — ezért szokds az ilyen tipusu reakcidkat
orareakcidknak nevezni.

A (4) brutt6 reakci6 kezdeti sebessége (rg) a peroxo-diszulfation fogydsara felirva és a differencidlhdnya-
dost a differenciahdnyados segitségével kozelitve
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ahol [X]p a megfelel§ reaktdns kiinduldsi koncentracidja, amely az oldatok Gsszeontése alapjdn szdmithato.
Lathat6, hogyha mérjiik a reakci6 elinditasatdl a megkékiilésig tartd idot (Ar), valamint figyelembe vessziik
azt, hogy a jod szinének megjelenéséig eltelt id6 alatti peroxo-diszulfat koncentraciécsokkenése a kiinduldsi
tioszulfat koncentraciébdl a (4) és a (8) egyenletek szerint

—A[S,087] = [S,057J0/2 (10)
szamithato, akkor a kezdeti reakcidsebesség
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ugyanis a reakcidelegyhez hozzdadott tioszulfat koncentracidja a reaktansokéhoz képest kicsiny. A peroxo-
diszulfat—jodid reakcio igy viszonylag kis konverzi6 elérése utdn, a kezdeti szakaszon eléri azt az dllapotot,
amikor a tioszulfét elfogy, s az oldat megkékiil.

A (9) egyenlet hatvanyfiiggvényt ad a részrendekre, igy annak logaritmizaldsaval lehet linedrissa alakitani,

igy

(11)

ro =

lgro = lgk + Bs 02 18[S:08 Jo + Brigllo - (12)

A jodidion koncentracigjat dllando értéken tartva és a peroxo-diszulfationét pedig szisztematikusan véltoztatva
a peroxo-diszulfét részrendje a kovetkezd 0sszefiiggés alapjan meghatarozhat6

lgro = lgk' + Bg 02 1g[S:05Jo (13)

haalgrp-ta 1g[szo§—]o fliggvényében dbrazoljuk. A kapott egyenes meredeksége a peroxo-diszulfat részrend-
jét adja meg. Ugyanezen megfontoldsok alapjan a jodidion részrendje is meghatarozhat6 a

lgrog = 1gk” + Brlg[lo (14)

segitségével, ha a kisérletekben a jodidion koncentracidja valtozik, mig a peroxo-diszulfationé dllandé marad
és1g ro-t alg[I']o fiiggvényében dbrazoljuk. Természetesen az illesztett egyenes meredeksége ebben az esetben
a jodidionok részrendjét adja meg.



1. tablazat. Az oldatsorozat Osszetétele

A reagensek térfogata (cm?)
Sorszam KI Na,S,0; KNOj3 | keményitd K,SO, K>S,0g3
0,05M 001M 0,05M 0,2 % 0,05M 0,06M
I 2 2 6 2 0 8
II 3 2 5 2 0 8
111 4 2 4 2 0 8
10Y 6 2 2 2 0 8
\Y% 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

Sziikséges eszkozok

100 cm?-es féz0pohdr (9 db) stopperora 2 cm-es hasas pipetta
50 cm?-es fézépohdr (14 db) biiretta (5 db) spriccflaska

A gyakorlat Kkivitelezése

1.

Az 1. tdblazatban feltiintetett romai szammal jelzett sorok koziil a gyakorlatvezet6 jeloli ki, mely minta-
kat kell elkésziteni. (Ha a gyakorlatvezetdnek nincs kiilon utasitdsa, mind a 9 mintat 6ssze kell 4llitani.)

Szamozzon és cimkézzen meg minden méréshez két fé6z&poharat.

3. Mérje 0ssze egy nagyobb f6zGpoharba a megfeleld térfogati KI, Na,S,05 és KNO;5 oldatokat biiretta,

illetve pipetta segitségével. A tabldzatban taldlhato fiiggbleges vonal utdni oldatokat, tehat a keményitot,
a K,SO4-ot és a K,S,04-ot, pedig mérje dssze a kisebb f6z6poharba.

Az V. reakcidelegy tartalmazza a reaktdnsokat a legnagyobb mennyiségben, igy a reakci6 ott jatszodik
le a leghamarabb, azaz az oldat itt fog leghamarabb megkékiilni. Inditsa el az V. reakciét a kovetke-
z8képpen: Ontse a nagyobb f6z8pohdrhoz (amely kalium-jodidot, nitrium-tioszulfitot és esetenként
kalium-nitratot tartalmaz) az ugyanolyan sorszamu kisebb f6z6pohar tartalméat (amely keményit6t, ese-
tenként kdlium-szulfatot, kdlium-peroxo-diszulfatot tartalmaz) a lehetd leggyorsabban, s ekkor inditsa
el a stopperdrat €s az eredménylap elsd tabldzatdnak masodik oszlopaba (0sszedntés ideje) jegyezze fel
az 0sszedntés idejét. Az igy kapott reakciomintat kétszer-haromszor toltse 4t és vissza ezekbe a f6z6po-
harakba, hogy homogenizdlja az oldatot. A mintat tartalmazé fé6z6poharat helyezze el egy tiszta fehér
papirra, s figyelje meg, hogy mikor jelenik meg a keményité—trijodid komplex kék szine. Rogzitse az
id6t az eredmények harmadik oszlopdba (kékiilés ideje), de ne 4llitsa meg a stopperdrat.

. A tobbi mintdt a fenti menettel anal6g médon inditsa el — nem pedig egyesével megvarva a mintdk

kékiilését és az ujabb mintdk inditdsat — azzal a kiillonbséggel, hogy a tovabbi mintdkndl rogzitse a
reagal6 anyagokat Osszeontésének az idejét is, mert ez az id6 keriil az eredmények elsd tdblazatdnak
masodik oszlopdba (5sszedntés ideje). Ertelemszertien az elsének elinditott mintdhoz tartozé Ssszeontés
idejének rubrikdjaban O kell, hogy szerepeljen.



Szamitasok

. Szamitsa ki az egyes mintdkban levs [Na,S,05]o-t.
. A kékiilési 1d6t hatdrozza meg a mérési eredményekbdl és véltsa 4t masodpercbe.
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4
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A (11) egyenlet alapjan szdmitsa ki a kezdeti reakciosebességet, majd annak tizes alapu logaritmusat.

. A KI és K,S,04 kezdeti koncentricidinak ismeretében toltse ki az eredménylap masodik tablizatat is.

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

diszulfat koncentricidja, mig az V-IX esetében a jodid koncentricidja dllandé mikdzben a masik re-
aktans koncentricidja valtozik. Készitse el Excel-ben a megfelel6 1g v—lg[Aj]o abrdkat. Az 5-5 pontra
egyenest illesztve hatdrozza meg az egyenesek meredekségeit és tengelymetszeteit. A (13) és a (14)
egyenletek alapjan adja meg az egyes komponensek részrendjét.



